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« De toutes les sciences que l’homme peut et doit savoir, la principale,  
c’est la science de vivre de manière à faire le moins de mal et le plus de bien possible. » 
Léon Tolstoï 
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Avant-propos 
 
 Les travaux décrits dans ce manuscrit ont été effectués au Laboratoire Hétérochimie 
Fondamentale et Appliquée à l’Université Paul Sabatier de Toulouse sous la direction de 
Blanca Martín-Vaca et Didier Bourissou. 
 
Conditions générales de polymérisation 
 
 Les solvants sont préalablement séchés, soit par distillation avant usage : le 
dichlorométhane sur pentoxyde de phosphore, le toluène, le tétrahydrofurane et l’éther 
diéthylique sur sodium, le pentane sur CaH2 ; soit avec un purificateur de solvant (système 
MBraun MB-SPS-800 muni de colonnes en silicagel de 60-100 mesh). L’ε-caprolactone 
(99%) (Sigma-Aldrich) est séché deux jours sur CaH2 à 50°C et distillé sous argon. Le 
triméthylènecarbonate (Boehringer) est dissout dans le THF à une concentration de 0,7 g/mL 
et séché sur CaH2 pendant deux jours. La solution est filtrée et le TMC recristallisé deux fois 
dans le THF froid, séché sous vide et conservé en boîte à gants. Les alcools (n-pentanol, 
cyclohexanol, isopropanol, etc.) sont séchés sur sodium, distillés avant usage et conservés sur 
tamis moléculaire 3Å. 
 
Caractérisations 
 
Résonance Magnétique Nucléaire : Les spectres RMN sont effectués à température ambiante 
sur des Bruker Advance 300 MHz, Bruker Advance 400 MHz et Bruker Advance 500 MHz 
équipé d’une cryosonde. Les déplacements chimiques δ en 1H, 13C et 29Si sont rapportés en 
ppm par rapport à Me4Si comme standard externe. Les déplacements chimiques en 19F et 31P 
sont rapportés en ppm respectivement par rapport à CF3COOH et H3PO4. Les constantes de 
couplage J sont données en hertz. Les abréviations suivantes ont été employées pour décrire 
les signaux : s (singulet), br s (broad singulet), d (doublet), t (triplet), q (quadruplet), m 
(multiplet). 
 
Chromatographie d’Exclusion Stérique : Les masses molaires moyennes en nombre Mn, les 
masses molaires moyennes en poids Mw, et les dispersités (Mw/Mn) sont mesurées par 
chromatographie d’exclusion stérique (SEC) à 35°C. Deux chromatographes sont composés 
d’une pompe Waters 712 WISP et d’un réfractomètre R410. Pour le premier, le 
tétrahydrofurane (THF) [poly(caprolactone), poly(triméthylènecarbonate) et poly(lactide)] et 
pour le second, le toluène [poly(diméthylsiloxane)], sont utilisés comme éluant à un débit de 
1,0 ml/min. Les deux chromatographes sont munis d’une précolonne Styragel (polystyrène 
AT806M/S Mw = 50 000 000 g/mol) et une colonne Styragel (HR4E, 50-100 000 g/mol). Pour 
les polyesters et les polycarbonates, les calibrations sont effectuées avec des standards 
polystyrènes (400-100 000 g/mol). Un facteur de correction de 0,56 est appliquée pour 
déterminer les masses de poly(caprolactone)1. Pour les poly(triméthylènecarbonate), les 
masses sont corrigées en utilisant les facteurs de correction X suivants, déterminés par 
Guillaume et al. 2 
- X = 0,57 for Mn (SEC raw) < 5 000 g/mol, 
- X = 0,88 for Mn (SEC raw) > 10 000 g/mol, 
- within the range 5 000 < Mn (SEC raw) < 10 000, a linear relationship between X and Mn is 
applied, giving Mn (SEC) = 7.10–5 × Mn2 (SEC raw) + 0,18 × Mn (SEC raw)  (X = 7.10–5 × Mn (SEC 
raw) + 0,18). 
Pour les poly(diméthylisiloxane)s, la calibration est effectuée avec des standards PDMS (300-
230 000 g/mol). 
                                                 
1
 Save, M.; Schappacher, M.; Soum, A. Macromol. Chem. Phys. 2002, 203, 889–899. 
2
 Palard, I.; Schappacher, M.; Belloncle, B.; Soum, A.; Guillaume, S. Chem. Eur. J. 2007, 13, 1511–1521. 
Spectrométrie de masse : Les spectres de masse par ionisation électrospray (ESI-MS) sont 
effectués sur un spectromètre Perkin Elmer Sciex API–365 ou un spectromètre Applied 
Biosystem QTrap en mode positif. Les échantillons à analyser sont dissous dans de 
l’acétonitrile, dopés avec de l’hydroxyde d’ammonium et injectés à un débit de 5 ml/min. 
 
MALDI–TOF–MS : Les analyses sont réalisées sur un spectromètre MALDI Micro MXTM 
Waters équipé d’un laser à 337nm. Une tension d’accélération de 20 kV est appliquée. Des 
spectres de masse de 1 000 tirs sont accumulés. L’échantillon de polymère est dissout dans  
CH2Cl2 à une concentration de 1 mg/mL. L’agent de cationisation utilisé est NaI, dissout dans 
le méthanol à une concentration de 10 mg/ml. La matrice utilisée est du dithranol, dissout 
dans CH2Cl2 à une concentration de 10 mg/ml. Les solutions de matrice, de sel et de polymère 
sont mélangées respectivement dans des ratios volumiques de 3/1/1. La solution résultante est 
spottée sur une cible MALDI en acier inox et séchée. Le spectre est enregistré en mode 
réflectron. Les corrections de ligne de base et les données analytiques sont traitées avec le 
logiciel MassLynx version 4.1. Les masses molaires moyennes en nombre Mn sont 
déterminées avec le logiciel Polymerix Software, Sierra Analytics, Version 2.0.0. 
 
Points de fusion : Les points de fusion sont non corrigés et mesurés sur un appareil digital 
Electrothermal. 
 
Differential Scanning Calorimetry (DSC) : Les températures de transition vitreuse (Tg) sont 
mesurées sur un appareil Perkin Elmer DSC-7 sous atmosphère d’azote. La calibration est 
réalisée avec un cristal d’indium.Les températures balayées lors de l’analyse vont de -70 à 
+80°C et la Tg est déterminée pour le deuxième cycle pour une vitesse de chauffe de 
10°C/min.  
Abréviations 
 
7CC     1,3-dioxepan-2-one 
ACE     Active Chain End 
AM     Activated Monomer 
AMS     Acide méthanesulfonique 
APTS     Acide paratoluènesulfonique 
BBL     β-butyrolactone 
BEMP 2-tert-butylimino-2-diethylamino-1,3-dimethylperhydro-
1,3,2-diazaphosphorine 
BINOL binaphtol 
Bn Benzyle 
n-BuOH n-butanol 
CyOH Cyclohexanol 
D3 Hexaméthylcyclotrisiloxane 
D4 Octaméthylcyclotétrasiloxane 
DBP Dibenzylphosphate 
DBU     Diazabicyclo[5,4,0]-7-undécène 
DCE     Dichloroéthane 
DCL     δ-caprolactone 
DCM     Dichlorométhane 
DMAP    4-Diméthylaminopyridine 
DMSO    Diméthylsulfoxyde 
DP     Degré de Polymérisation 
DPP     Diphénylphosphate 
DPPTf     N-triflyl-diphénylphosphoramide 
DSC     Differential Scanning Calormetry 
ε-CL     ε-Caprolactone 
EG     Ethylglycolate 
EHB     Ethyl hydroxybutyrate 
EL     Ethyl lactate 
ESI     Spectrométrie de masse par ionisation 
Et     Ethyle 
GBL     γ-butyrolactone 
GVL     γ-valérolactone 
HCl     Chlorure d’hydrogène 
HCPA     Acide hexachloroplatinique 
HOTf     Acide trifluorométhanesulfonique 
IP     Dispersité 
i-PrOH    Isopropanol 
LA     Lactide 
MALDI-TOF-MS Matrix Assisted Laser Desorption Ionization– Time of 
Flight-Mass Spectroscopy 
Me     Méthyle 
Mn     Masse molaire moyenne en nombre 
MP     Masse au pic 
MTBD    7-Méthyl-1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-1-ène 
Mw     Masse molaire moyenne en poids 
NHC     N-Hétérocyclique Carbène 
OCA     O-Carboxyanhydride 
PO     Oxyde de propylène 
Pd/C     Palladium sur charbon 
n-PentOH n-pentanol 
PCL     Poly(caprolactone) 
PDMS     Polydiméthylsiloxane 
PE     Poly(éthylène) 
PET     Poly(éthylènetéréphtalate) 
(M)PEG    (Méthyl)-Poly(éthylèneglycol) 
PGA     Poly(acide glycolique) 
PHB     Polyhydroxybutyrate 
Ph     Phényle 
PLA     Poly(acide lactique) 
PS     Poly(styrène) 
PTMC     Poly(triméthylènecarbonate) 
PVC     Poly(chlorure de vinyle) 
RMN     Résonance Magnétique Nucléaire 
ROP     Ring Opening Polymerization 
SEC     Size Exclusion Chromatography 
SPINOL    1,1′-spirobiindane-7,7′-diol 
Sn(Oct)2    Octanoate d’étain 
TBD     1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-1-ène 
TFA     Acide trifluoroacétique 
Tf     Trifluorométhanesulfonate 
Tg     Température de transition vitreuse 
THF     Tétrahydrofurane 
Tm     Température de fusion 
TMC     Triméthylènecarbonate 
TPE     Elastomère Thermoplastique 
TS     Transition State 
TU     Thiourée 
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I. Matières plastiques et polymères biodégradables 
I.A. Le plastique : le matériau du XXème siècle 
« Le monde entier peut être plastifié ». 
En 1957, dans ses Mythologies,1 Roland Barthes anticipe l’extraordinaire 
développement des matériaux plastiques dans notre quotidien, dans des domaines aussi variés 
que l’emballage, le bâtiment et le transport. Depuis cette citation visionnaire, la production de 
matières plastiques a été multipliée par un facteur 100, pour passer d’à peine 2 millions de 
tonnes (Mt) en 1957 à environ 260 Mt en 2007.2 Ce succès s’explique par les multiples 
qualités de ces matériaux, parmi lesquelles la résistance mécanique, l’infinité de mises en 
formes possibles et le faible coût des matières premières. Cependant, plusieurs décennies 
d’exploitation intensive se traduisent aujourd’hui par une accumulation nuisible dans notre 
environnement (Figure 1), la durée de vie d’un sac en poly(éthylène) ou d’un gobelet en 
poly(styrène) pouvant atteindre plusieurs milliers d’années. Le retraitement et le recyclage de 
ces matériaux s’opposent par ailleurs à des problèmes de coûts et d’efficacité du tri des 
déchets.3 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
1
 R.Barthes Mythologies, Ed. du Seuil, 1957. 
2
 Plastics – The Fact 2010, An analysis of European plastics production, demand and recovery for 2009. 
(http://www.plasticseurope.org) 
3
 H. Bewa Matériaux polymères biodégradables et applications-Note de Synthèse II, ADEME, 2006. 
Figure 1.        a) Les matières plastiques dans           b) Accumulation de plastique dans  
                      notre vie quotidienne               l’environnement 
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I.B. L’alternative biodégradable 
De nombreux travaux de recherche se sont donc développés depuis une vingtaine 
d’années pour limiter l’importance des matières plastiques issues de ressources non 
renouvelables grâce à l’utilisation de matériaux biodégradables. Les polyesters et les 
polycarbonates aliphatiques font partie des grandes familles ayant attiré l’attention des 
scientifiques. Ces polymères biodégradables peuvent être obtenus à partir de ressources 
pétrochimiques, comme la polycaprolactone (PCL), ou en partie de ressources renouvelables, 
comme le poly(lactide) (PLA) ou le poly(triméthylènecarbonate) (PTMC). Ils sont 
susceptibles de subir un processus de décomposition par hydrolyse ou sous l’action 
enzymatique de micro-organismes pour être convertis en CO2, H2O ou une nouvelle 
biomasse. Leur production mondiale n’a cessé de croître depuis 1990 pour passer d’une 
capacité de production de 500 tonnes à environ 500 000 tonnes en 2010.4 Le tonnage reste 
donc anecdotique par rapport aux plastiques classiques, mais la forte croissance démontre 
l’intérêt accru pour les polymères biodégradables. Bien que leurs performances soient 
globalement plus limitées que les polymères conventionnels, leurs propriétés sont déjà 
parfaitement adaptées à certaines applications comme les objets à faible durée de vie (sacs de 
collecte des déchets, emballages alimentaires, etc.). L’incorporation de polymères 
biodégradables au sein de polymères conventionnels sous formes de mélanges ou de 
copolymères peut également minimiser l’impact environnemental des matières plastiques. Le 
développement des procédés de synthèse et la baisse des coûts de production de ces 
polymères sont donc des enjeux importants pour la démocratisation de ces matériaux, afin de 
participer à « plastifier le monde » de manière plus responsable et plus respectueuse de 
l’environnement. 
 
                                                 
4
 Source www.european-bioplastics.org 
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II. Procédés de préparation de polymères biodégradables 
II.A. Polycondensation et Polymérisation par Ouverture de Cycle 
Concernant leur synthèse, polyesters ou polycarbonates peuvent être obtenus soit par 
polycondensation, soit par polymérisation par ouverture de cycle (ROP de l’anglais Ring-
Opening Polymerization). 
La polycondensation est fréquemment accompagnée de la libération de petites 
molécules. Par exemple, la condensation d’un alcool avec un acide carboxylique ou avec un 
chlorure d’acyle pour la synthèse de polyesters s’accompagne respectivement de libération 
d’eau ou d’acide chlohydrique. Elles sont susceptibles d’interagir avec la réaction en limitant 
le contrôle des masses molaires du polymère. Elles sont, de plus, parfois difficiles à éliminer 
et peuvent nuire à la stabilité du produit final. 
La ROP, quant à elle, est thermodynamiquement favorisée par l’ouverture de cycle du 
monomère, force motrice de la réaction lorsque la taille du cycle le permet. Elle peut donc 
être réalisée dans des conditions plus douces, sans formation de sous-produits. L’utilisation 
d’un amorceur en complément du catalyseur est bénéfique pour le contrôle des masses 
molaires et de la nature des extrémités de chaîne des polymères.5 La modulation de 
l’amorceur peut laisser envisager l’introduction de différentes fonctionnalités et l’obtention 
d’architectures plus complexes de type copolymères à blocs, plus facilement que par 
polycondensation. La ROP constitue donc une voie privilégiée pour la synthèse de polymères 
et copolymères à base de blocs biodégradables à partir de monomères cycliques, typiquement 
l’ε-caprolactone (ε-CL), le Triméthylènecarbonate (TMC) ou le lactide (LA) (Figure 2). 
 
 
 
                                                 
5
 O. Dechy-Cabaret, B. Martin-Vaca, D. Bourissou Chem. Rev., 2004, 104, 6147-6176. 
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II.B. Catalyseurs organo-métalliques pour la ROP d’esters cycliques 
Depuis une vingtaine d’années, de nombreuses espèces métalliques ont été évaluées 
pour la ROP de lactones (et dilactones). L’éthylhexanoate d’étain Sn(Oct)2 et l’isopropoxyde 
d’aluminium Al(OiPr)3 (Figure 3) sont les plus utilisés industriellement pour la ROP d’esters6 
et de carbonates cycliques7. Ils sont robustes (stables à l’air et à haute température), solubles 
dans de nombreux solvants et commerciaux. 
 
 
Leur stabilité thermique leur permet par ailleurs de polymériser le lactide sans solvant entre 
150 et 180°C, au-dessus de la température de fusion du PLA. La polymérisation est plus 
rapide avec Sn(Oct)2 qu’avec Al(OiPr)38 et permet d’obtenir des polyesters de hautes masses 
molaires. Cependant, même en milieu solvant, les températures de polymérisation doivent être 
élevées, typiquement 110°C dans le dioxane ou le toluène,9 indépendamment du monomère à 
                                                 
6
 A.Duda, S. Penczek, P. Dubois, D. Mecerreyes, R. Jerome Macromol. Chem. Phys., 1996, 197, 1273-1283. 
7
 H. R. Kricheldorf, A. Stricker Macromol. Chem. Phys., 2000, 201, 2557-2565. 
8
 Al(OiPr)3 est connu pour exister comme mélange d’au moins deux agrégats, un trimère et un tétramère, voir : 
A. Kowalski, A. Duda, S. Penczek Macromolecules, 1998, 31, 2114-2122. 
9
 A.Bhaw-Luximon, D. Jhurry, S. Motala-Timol, Y. Lochee Macromol. Symp., 2005, 231, 60-68. 
Figure 3. Structures de l’éthylhexanoate d’étain et de l’isopropoxyde d’aluminium 
Figure 2. Monomères classiquement étudiés pour la synthèse de polymères biodégradables 
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polymériser. Le mécanisme de polymérisation a été identifié comme un mécanisme de 
coordination-insertion5 sur le centre métallique, exemplifié Figure 4 pour l’ε-caprolactone. 
 
 
 
Le monomère se coordine sur le centre métallique acide de Lewis (coordination) puis 
l’alcoolate attaque le carbonyle électrophile du monomère.10 Ce dernier est donc 
formellement inséré au sein de la liaison O-M. L’ouverture de cycle s’effectue par rupture de 
la liaison Cacyl-O et la chaîne ouverte constitue le nouvel alcoolate. Un autre monomère peut 
ainsi venir se coordiner sur le métal et perpétuer la polymérisation. Les catalyseurs comme 
Sn(Oct)2 et Al(OiPr)3 possèdent un nombre important de sites de coordination. Plus d’une 
chaîne peuvent donc croître simultanément sur un même métal et leur proximité favorise les 
échanges entre les chaînes. Cela entraîne des dispersités élevées pour les polymères isolés 
après hydrolyse de la liaison O-M. La présence de ces résidus métalliques peut de plus avoir 
un effet néfaste sur la stabilité et/ou les performances des polymères synthétisés. La question 
de leur (cyto)toxicité se pose par ailleurs lorsque ces polymères sont utilisés dans des 
applications biomédicales.11 
Des catalyseurs à base de métaux moins toxiques comme les lanthanides (yttrium, 
                                                 
10
 Dans le cas de SnOct2, les carboxylates sont des nucléophiles faibles pour induire l’ouverture de cycle et 
l’alcoolate RO-Sn est obtenu par ajout d’un alcool exogène : M. Ryner, K. Stridsberg, A.-C. Albertsson,  H. von 
Schenk, M. Svensson, Macromolecules 2001, 34, 3877-3881. 
11
 (a) T. Yamada, D.-Y. Jung, R. Sawada, T. Tsuchiya J. Biomed. Mater. Res. Part B: Appl. Biomater., 2008, 
87B, 381–386. (b) M. Schappacher, M. Le Hellaye, R. Bareille, M.-C. Durrieu, S. M. Guillaume Macromol. 
Biosci., 2010, 10, 60-67. 
Figure 4. Mécanisme d’ouverture de l’ε-caprolactone par coordination-insertion sur un centre métallique 
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lanthane, scandium entre autres), voire même biocompatibles comme le calcium, le zinc ou le 
magnésium ont été plus récemment développés.12 Ces métaux sont habillés de ligands 
ancillaires et un seul site de coordination est alors disponible pour un alcoolate : ils sont 
appelés catalyseurs « single-site ». Les chaînes sont moins proches les unes des autres, et les 
transferts, nettement moins favorisés. Ces catalyseurs présentent une activité plus importante 
et sont actifs à température ambiante pour une ROP contrôlée de l’ε-caprolactone,13 du 
lactide14 ou du triméthylènecarbonate.15 Par exemple, 100 équivalents de lactide peuvent être 
polymérisés en 5 minutes à 20°C dans le THF par des catalyseurs à base d’yttrium, de 
lanthane ou de néodyme.14 Ils sont pour la plupart moins accessibles que les dérivés stanneux 
ou alumineux car ils nécessitent quelques étapes de synthèse. 
 
 
 
 
 
 
La grande majorité de ces catalyseurs sont sensibles à l’air et à l’humidité et il est 
indispensable de les manipuler et de conduire les polymérisations sous atmosphère 
rigoureusement contrôlée. Il en résulte une reproductibilité moyenne des réactions, 
dépendante des conditions de manipulation et de la qualité des autres réactifs et solvants 
utilisés. 
 
                                                 
12
 B. O’Keefe, M. A. Hillmyer, W. B. Tolman J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2001, 2215-2224. 
13
 M. Yamashita, Y. Takemoto, E. Ihara, H. Yasuda Macromolecules, 1996, 29, 1798-1806. 
14
 A. Amgoune, C. M. Thomas, T. Roisnel, J.-F. Carpentier Chem.-Eur. J., 2006, 12, 169-179. 
15
 D. J. Darensbourg, W. Choi, O. Karroonnirun, N. Bhuvanesh Macromolecules, 2008, 41, 3493-3502. 
Figure 5. Structures des catalyseurs « single-site » à base de terres rares et de métaux 
 
Introduction 
   
 8 
II.C. La catalyse organique : une alternative complémentaire  
Des progrès spectaculaires ont été effectués depuis une dizaine d’années en catalyse 
organique,16 et une gamme étendue de catalyseurs facilement accessibles et robustes ont été 
transposés à la ROP de nombreux monomères cycliques.17 Les conditions d’utilisation 
peuvent être moins rigoureuses et la reproductibilité des résultats est meilleure. En catalyse 
métallique, la propagation implique un lien covalent avec le centre métallique. Au contraire, 
en catalyse organique, des interactions faibles comme des liaisons hydrogènes peuvent être 
mises en jeu. De ce fait, l’activité des catalyseurs est en général plus faible que ceux décrits 
ci-dessus, mais les différentes activations sont facilement modulables par la variation 
stéréoélectronique du catalyseur. L’utilisation de catalyseurs organiques permet donc un bon 
compromis entre activité et compatibilité avec divers groupes fonctionnels sur les amorceurs 
ou les monomères. 
De plus, la structure même des catalyseurs métalliques, où l’amorceur alcoolate est 
coordiné au métal, impose le ratio amorceur / catalyseur. Si l’on veut synthétiser des courtes 
chaînes, la quantité de catalyseur peut donc être importante. En catalyse organique, 
l’utilisation d’un amorceur protique exogène indépendant du catalyseur permet de travailler 
avec des quantités catalytiques de ce dernier, quelles que soient les longueurs de chaînes 
visées.  
Les différentes activations possibles du monomère et de l’amorceur sont illustrées 
Figure 5 pour l’ouverture de cycle de l’ε-CL en présence d’un alcool. 
- Les bases de Lewis / Brönsted peuvent activer le monomère par une attaque nucléophile 
(Figure 6a) et/ou activation basique de l’amorceur protique / espèce propageante (Figure 6b). 
- Les acides de Brönsted permettent une activation électrophile du monomère (Figure 6c) 
                                                 
16
 B. List Chem. Rev., 2007, 107, 5413-5415 et les références qui y sont présentées. 
17
 N. E. Kamber, W. Jeong, R. M. Waymouth, R. C. Pratt, B. G. G. Lohmeijer, J. L. Hedrick Chem. Rev., 2007, 
107, 5813–5840. 
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- Des systèmes bifonctionnels combinant une base de Lewis et un donneur de liaison 
hydrogène sont capables d’activer simultanément l’amorceur/espèce propageante (activation 
basique) et le monomère (activation électrophile) (Figure 6d). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La réactivité du monomère et de l’amorceur identifiés va donc dicter le choix du 
catalyseur au sein de ces grandes familles pour optimiser l’activation des espèces et le 
contrôle de la polymérisation. 
 
III. Positionnement du projet et organisation du manuscrit 
Notre équipe est investie depuis plusieurs années dans la recherche de nouveaux 
systèmes organocatalytiques pour la synthèse de polymères biodégradables. L’activité couvre 
Figure 6. Modes d’activation proposés pour les différentes familles d’organocatalyseurs 
(Nu = Nucléophile, A = composé à caractère acide, B = composé à caractère basique) 
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la mise au point de nouveaux catalyseurs actifs,18 mais aussi l’étude de nouveaux monomères 
activés19 ou fonctionnalisés20 pour le développement de nouvelles structures. Arkéma, 
premier groupe chimique français et un des principaux acteurs de la chimie mondiale, s’est 
rapidement inscrit dans une démarche de production de polymères biodégradables, sous forme 
d’homopolymères ou au sein de copolymères. Cette dernière option permet typiquement de 
baisser le taux de matières plastiques issues de ressources non renouvelables dans un matériau 
en y incorporant de la biodégradabilité, sans en altérer significativement les performances. 
Arkéma se positionne également dans une démarche de développement durable pour éliminer 
l’utilisation de métaux dans leurs procédés à l’échelle industrielle. Nos objectifs consistent 
donc en la recherche de méthodes efficaces et simples à mettre en œuvre pour l’obtention de 
polymères biodégradables et de copolymères à base de polymères biodégradables à l’aide de 
nouveaux systèmes catalytiques robustes et transposables facilement au milieu industriel. La 
polycaprolactone a été identifiée comme un polymère à haut potentiel applicatif et constitue le 
point de départ de la collaboration entre notre équipe et le Groupement de Recherches de 
Lacq d’Arkéma.  
 
Dans le premier chapitre, la polymérisation par ouverture de cycle (ROP) de l’ε-
caprolactone (ε-CL) catalysée par des acides sulfoniques est présentée. Une étude approfondie 
de l’activité des catalyseurs est entreprise pour la synthèse de PCL et de copolymères à blocs 
à base de PCL de masses bien définies (Figure 7). Les résultats expérimentaux suggèrent un 
mode d’action bifonctionnel pour les acides sulfoniques, supporté par une étude théorique 
réalisée au LCPNO par l’équipe de Laurent Maron. 
                                                 
18
 A. Alba, A. Schopp, A.-P. De Sousa Delgado, R. Cherif-Cheikh, B. Martin-Vaca, D. Bourissou J. Pol. Sci., 
2010, 48, 959-965. 
19
 O. Thillaye du Boullay, E. Marchal, B. Martin-Vaca, F. P. Cossio, D. Bourissou J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 
16442-16443. 
20
 (a) O. Thillaye du Boullay, C. Bonduelle, B. Martin-Vaca, D. Bourissou, Chem. Comm., 2008, 1786-1788. (b) 
O. Thillaye du Boullay, N. Saffon, J.-P. Diehl, B. Martin-Vaca, D. Bourissou Biomacromolecules, 2010, 11, 
1930-1939. 
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Le même système catalytique est transposé dans le deuxième chapitre à la ROP du 
Triméthylènecarbonate (TMC) pour la préparation de PTMC, un autre polymère 
biodégradable (Figure 8). Deux mécanismes en compétition sont identifiés nuisant au bon 
contrôle de la polymérisation. La compréhension de ces mécanismes et l’optimisation des 
conditions réactionnelles nous ont permis de préparer des polycarbonates de masses et de 
structures bien définies. 
 
 
 
 
La copolymérisation entre l’ε-CL et le TMC a également été envisagée dans ce 
chapitre et nous décrivons les structures originales accessibles en catalyse organique avec 
l’acide méthanesulfonique. Les propriétés thermiques de ces copolymères ont été 
caractérisées par DSC. 
 
 Le troisième chapitre introduit de nouveaux systèmes organocatalytiques pour la 
ROP d’ε-CL : les acides phosphoriques et leurs dérivés (Figure 9). Les résultats 
expérimentaux suggèrent une nouvelle fois un mode d’action bifonctionnel, soutenu en 
parallèle par une étude théorique. Ces catalyseurs ont ensuite été étudiés dans l’optique d’une 
ROP stéréocontrôlée de monomères chiraux. 
O
O
RO
O
O
H
n
ROH / RSO3H
n
Figure 7. ROP de l’ε-CL catalysée par les acides sulfoniques 
Figure 8. ROP de TMC catalysée par les acides sulfoniques 
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Enfin, dans le quatrième chapitre, la ROP organocatalysée séquentielle de siloxanes 
cycliques et de lactide est décrite pour la synthèse de copolymères élastomères 
thermoplastiques (TPE) biodégradables pour des applications précises dans le milieu 
industriel. Un catalyseur organique commun pour les différents monomères et compatible 
avec les polymères formés a été identifié parmi le pool de catalyseurs organiques disponibles. 
Plusieurs lots de copolymères à blocs à base de polydiméthylsiloxane et poly(lactide) ont ainsi 
pu être synthétisés et certaines structures montrent un intérêt particulier pour les propriétés 
recherchées. 
Figure 9. Catalyseurs organiques phosphorés explorés pour la ROP d’esters cycliques 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chapitre 1 
 
Polymérisation par ouverture de cycle de l’ε-
caprolactone (ε –CL) catalysée par les acides 
sulfoniques 
 
Chapitre 1 – Polymérisation par ouverture de cycle de l’ε-caprolactone (ε –CL) catalysée par les acides sulfoniques 
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I. Introduction 
I.A. La polycaprolactone : Synthèse, propriétés et applications 
La polycaprolactone (PCL) est un polyester aliphatique semi-cristallin. Ses propriétés 
thermiques (Tg = -65°C et Tm = 60°C) et mécaniques, ainsi que sa grande miscibilité avec de 
nombreux polymères comme le poly(chlorure de vinyle)1 ou le poly(bisphénol-A), en font un 
polymère d’une très bonne processabilité pour un grand nombre d’applications industrielles. 
Sa biodégradabilité lui assure de plus un vif succès depuis plus de 30 ans, principalement dans 
le domaine biomédical. Par exemple, la polycaprolactone est valorisée en tant 
qu’homopolymère comme matrice d’encapsulation du Levogenestrel, un contraceptif, sous la 
marque Capronor®.2 Les propriétés du matériau peuvent être modulées en préparant des 
copolymères contenant de la caprolactone et d’autres monomères : la vitesse de dégradation 
peut par exemple être accélérée comme pour les copolymères de poly(caprolactone-co-
glycolide) utilisés pour l’élaboration de sutures résorbables, le Monocryl®.3 D’autres 
structures plus complexes, comme des PCL d’architectures tridimensionnelles peuvent être 
également utilisées en mélange physique avec des organosilicates comme intercouches 
isolantes de faible constante diélectrique pour des applications en microélectronique.1 
 
 
 
 
 
Ce polymère présente donc un intérêt industriel et économique conséquent et de 
                                                 
1
 J. J. Ziska, J. W. Barlow, D. R. Paul Polymer, 1981, 22, 918-923. 
2
 S. J. Ory, C. B. Hammond, S. G. Yancy, R. W. Hendren, C. G. Pitt Am. J. Obstet. Gynecol., 1983, 145, 600-
605. 
3
 R. S. Bezwada, D. D. Jamiolkowski, L. In-Young, V. Agarwal, J. Persivale, S. Trenka-Benthin, M. Erneta, J. 
Suryadevara, A. Yang et S. Liu Biomaterials, 1995, 16, 1141-1148. 
Figure 1.1. Applications de la polycaprolactone g. à d. : Capronor®, Monocryl®, Microélectronique 
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nombreuses recherches s’attardent sur le développement de voies de synthèses efficaces et 
peu coûteuses. Deux voies principales permettent de préparer la PCL : la polycondensation de 
l’acide 6-hydroxycaproïque et la polymérisation par ouverture de cycle (ROP) de l’ε-
caprolactone. Comme nous l’avons mentionné dans l’introduction générale, la synthèse de 
PCL par polycondensation impose soit des conditions de réactionnelles poussées4 (sous vide, 
à haute température) soit des temps de réaction très longs en catalyse enzymatique5 pour 
arriver à des polymères de masses peu contrôlées. Ce problème est causé en partie par la 
formation d’eau qu’il faut éliminer du milieu. L’objectif que nous nous sommes fixés avec 
Arkéma, notre partenaire industriel, étant de préparer des polymères de masses entre 10 000 
g/mol et 20 000 g/mol dans des conditions douces à l’aide de catalyseurs organiques libres de 
tout métal et à faible coût, la polymérisation par ouverture de cycle de l’ε-caprolactone sera 
préférée à la polycondensation.  
Nous allons donc passer en revue les différents systèmes organocatalytiques décrits 
dans la littérature pour la synthèse de polycaprolactone en identifiant leurs limites et les pistes 
de développement de nouveaux catalyseurs. 
 
I.B. Etat de l’art sur la ROP organocatalysée de l’ε-CL 
Avec les extraordinaires avancées de la catalyse organique depuis une dizaine 
d’années, de nombreux catalyseurs et systèmes catalytiques ont été évalués en polymérisation 
par ouverture de cycle. On peut les classer en quatre grandes catégories se distinguant par leur 
mode d’action : basique, nucléophile, bifonctionnel et acide. L’importance économique de la 
polycaprolactone fait que l’activité des catalyseurs organiques en général est rapidement 
évaluée pour la ROP de l’ε-caprolactone. C’est de plus un monomère peu onéreux produit 
                                                 
4
 C. Braud, R. Devarieux, A. Atlan, C. Ducos, V. Michel J. Chromatogr., B: Biomed. Sci. Appl., 1998, 706, 73-
82. 
5
 H. Dong, H. D. Wang, S. G. Wang, S. G. Cao, J. C. Shen Biotechnol. Lett., 1998, 20, 905-908. 
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industriellement par exemple par oxydation de Bayer-Villiger de la cyclohexanone (issue du 
pétrole) avec l’acide peracétique.6 Ainsi, en 2007, le prix sur le marché de la polycaprolactone 
était de 3-4 $/kg.7 Nous allons rassembler l’état de l’art de la ROP organocatalysée de l’ε-CL 
en deux grandes parties : la première concernera les catalyseurs organiques nucléophiles, 
basiques et bifonctionnels développés dans les dix dernières années, en grande partie sous 
l’impulsion de James Hedrick et Robert Waymouth aux Etats-Unis; la seconde remontera un 
peu plus loin le cours de l’histoire de la ROP vers les années 1980 avec les catalyseurs dits 
cationiques et acides (agents électrophiles, acides de Lewis et de Brönsted). 
 
I.B.1. Voies nucléophile et basique 
Les catalyseurs basiques et nucléophiles ont connu un essor remarquable ces dernières 
années en se montrant très actifs pour la ROP du lactide et sont utilisés en complément d’un 
amorceur protique, le plus souvent un alcool. Le mode d’activation mis en jeu diffère entre 
ces deux classes et peut être : 
- basique : activation de l’amorceur protique  
 
 
- nucléophile : activation du monomère 
 
 
 
Certains catalyseurs, comme les bases azotées ou les carbènes, peuvent présenter une 
                                                 
6
 M. C. Rocca, G. Carr, A. B. Lambert, D. J. Macquerrie, J. H. Clark, US Pat. 6,531,615 B2, 2003.  
7
 S. T. Yang Bioprocessing for value-added products from renewable resources: new technologies and 
applications 2007, Elsevier B.V., Oxford, p.603. 
a) 
b) 
Figure 1.2. Mode d’action et mécanisme d’ouverture de cycle avec des catalyseurs a) basiques et 
b) nucléophiles 
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ambiguïté entre basicité et nucléophilie et leur mode d’action n’est pas déterminé de manière 
univoque.8 La 4-(diméthylamino)pyridine (DMAP),9 pionnière du développement de la 
catalyse organique de ROP de lactide, est inactive pour la ROP de l’ε-caprolactone en 
présence d’un alcool comme amorceur. D’autres espèces basiques et nucléophiles ont été 
évaluées par la suite pour trouver des systèmes efficaces.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Concernant les bases fortes, un phosphazène, le BEMP (2-tert-butylimino-2-
diethylamino-1,3-dimethylperhydro-1,3,2-diazaphosphorine), induit une polymérisation 
contrôlée de l’ε-CL en masse à 80°C avec des polymères de faibles dispersités (<1,10).10 La 
vitesse de polymérisation est par contre très faible, avec à peine 15% de conversion après 10 
jours et des masses obtenues inférieures à 4 000 g/mol pour un degré de polymérisation (DP) 
visé de 100. D’autres bases, azotées cette fois, de force équivalente comme la DBU (1,8-
Diazabicycloundec-7-ène) ou la MTBD (7-Méthyl-1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-1-ène)11 se 
montrent complètement inactives. Utilisées seules, ces dernières ne font que déprotoner 
                                                 
8
 C. Bonduelle, B. Martin-Vaca, F. P. Cossio, D. Bourissou Chem.-Eur. J., 2008, 14, 5304-5312. 
9
 F. Nederberg, E. F. Connor, M. Möller, T. Glauser, J. L. Hedrick Angew. Chem Int. Ed., 2001, 40, 2712-2715. 
10
 L. Zhang, F. Nederberg, R. C. Pratt, R. M. Waymouth, J. L. Hedrick, C. G. Wade Macromolecules, 2007, 40, 
4154-4158. 
11
 B. G. G. Lohmeijer, R. C. Pratt, F. Leibfarth, J. W. Logan, D. A. Long, A. P. Dove, F. Nederberg, J. Choi, C. 
G. Wade, R. M. Waymouth, J. L. Hedrick Macromolecules, 2006, 39, 8574-8583. 
Figure 1.3. Catalyseurs nucléophiles et basiques testés pour la ROP de l’ε-CL 
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l’alcool amorceur, qui est ensuite incapable d’aller ouvrir le cycle. L’ε-CL est donc très peu 
réactive dans des conditions basiques où seul l’amorceur est activé. 
Du côté des espèces nucléophiles plus puissantes, les carbènes N-hétérocycliques 
(NHC) montrent quant à eux des signes d’activité intéressants.12 Plusieurs structures 
carbéniques sont capables de catalyser en quelques heures dans le THF à température 
ambiante la ROP de quelques dizaines d’unités d’ε-CL avec des dispersités allant de 1,20 à 
1,60, et incorporation totale de l’amorceur. Vu la différence d’activité par rapport aux bases 
fortes, on peut affirmer que l’activation du monomère par les NHC correspond à une attaque 
nucléophile sur le carbone électrophile de la lactone. Se forme ainsi une espèce 
zwitterionique, qui réagit avec l’alcool pour régénérer le catalyseur et amorcer/propager la 
polymérisation (cf. Figure 1.2b). 
 
Les NHC sont donc les seules espèces de ces deux familles importantes de catalyseurs 
organiques susceptibles de catalyser la ROP de l’ε-CL dans des conditions douces. La 
catalyse basique pure par activation de l’amorceur n’étant pas efficace, l’ε-CL a besoin de son 
côté d’être activée pour pouvoir être polymérisée. Les bases fortes inactives déjà testées 
(DBU, MTBD) auraient donc besoin d’un « cocatalyseur » capable d’activer une lactone 
pendant qu’elles activent l’amorceur. C’est dans cette optique que des systèmes catalytiques 
bifonctionnels ont été développés. 
 
I.B.2. Voie bifonctionnelle 
Remarquant que des bases aussi fortes que la DBU ou la MTBD étaient incapables 
d’induire la ROP de l’ ε-CL, Hedrick et al. ont trouvé qu’en association avec une thiourée, ces 
                                                 
12
 (a) E. Connor, G. W. Nyce, M. Myers, A. Möck, J. L. Hedrick J. Am. Chem. Soc., 2001, 124, 914-915. (b) G. 
W. Nyce, T. Glauser, E. F. Connor, A. Möck, R. M. Waymouth, J. L. Hedrick J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 
3046-3056. (c) N. E. Kamber, W. Jeong, S. Gonzalez, J. L. Hedrick, R. M. Waymouth Macromecules, 2009, 42, 
1634-1639. 
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systèmes devenaient actifs grâce à une activation concertée de l’amorceur et du monomère, 
d’où le nom de catalyse bifonctionnelle.11 L’activation du monomère n’est alors pas de même 
nature que pour les NHC, car il s’agit ici d’activation de type électrophile par liaisons 
hydrogène (Figure 1.4.a). Cependant, même dans ces conditions, après 120 h de réaction, la 
conversion plafonne à 78% et les réactions de transestérifications prennent le dessus sur la 
propagation par ouverture de cycle. Les masses obtenues sont donc bien plus faibles que les 
masses théoriques et plafonnent à 4 000 g/mol, même quand 100 équivalents d’ε-CL sont 
polymérisés. La dispersité des polymères est faible à cette conversion (1,05) et augmente 
lorsque la réaction est laissée dans ces conditions quelques jours de plus, sans que les auteurs 
n’en précisent les valeurs. 
 
 
 
 
 
 
 
Le même problème est rencontré avec la TBD (Figure 1.4.b), catalyseur bifonctionnel 
extrêmement actif pour la ROP du lactide. La conversion de l’ ε-CL plafonne ici entre 50 et 
80% après plusieurs heures de polymérisation, même en augmentant la quantité de catalyseur. 
A ces taux de conversions avancés, et donc de concentration instantanée de monomère plus 
faible, la TBD semble catalyser préférentiellement les transferts de chaîne plutôt que 
l’ouverture de cycle. La dispersité à conversion maximale (80%) est un peu plus élevée 
qu’avec le système thiourée (TU)/DBU, environ 1,20. Les auteurs ne donnent pas les valeurs 
de dispersité pour des temps de polymérisation plus longs au-delà de cette conversion 
Figure 1.4. Activation bifonctionnelle monomère/amorceur a) thiourée/DBU b) TBD 
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maximale. Les masses sont deux fois plus élevées qu’avec TU/DBU et atteignent ainsi 8 000 
g/mol pour un DP 100. Un DP 200 est donc testé mais les masses plafonnent à 10 000 g/mol. 
Ce système semble donc certes efficace, mais il n’est pas souhaitable de se charger d’une 
étape de purification fastidieuse et coûteuse pour éliminer le monomère résiduel. 
 
Que ce soit en catalyse purement basique ou bifonctionnelle, aucun système organique 
n’est donc capable de polymériser de manière quantitative et contrôlée l’ε-CL, avec des 
masses maximales obtenues de 10 000 g/mol. Les bases décrites sont parmi les plus fortes 
existantes (pKa ~ 25) et il y a donc peu de marge de manœuvre pour espérer trouver des 
systèmes plus efficaces. Les carbènes quant à eux restent des produits demandant quelques 
efforts de synthèse, ce qui nous éloigne de l’objectif recherché concernant l’accessibilité du 
catalyseur. 
 
L’activation du monomère apparaissant cruciale pour induire la polymérisation de l’ε-
CL, notre regard s’est plutôt porté sur des catalyseurs organiques cationiques et acides. Un 
nombre important d’exemples est décrit et le mode d’action est connu pour être une activation 
du monomère par alkylation ou protonation de la lactone selon le catalyseur. 
 
I.B.3. Voies cationique et acide 
 
Nous allons séparer l’étude de ces voies en deux parties, en fonction de la composition 
du système catalytique. Le point de distinction sera l’utilisation ou non d’un amorceur 
protique en complément du catalyseur. Le premier point traitera de l’utilisation de catalyseurs 
seuls, qu’on appellera alors promoteur et le deuxième des systèmes catalyseur/amorceur 
protique. 
 I.B.3.a. Systèmes Monomère / Promoteur 
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Ces systèmes développés dans les années 1980 correspondent chronologiquement aux 
premiers systèmes non-métalliques pour la ROP de monomères oxygénés, comme les lactones 
ou les carbonates cycliques.13 Ils ont été principalement étudiés par Kricheldorf et al. en 
Allemagne. Les polymérisations cationiques de l’ε-caprolactone sont alors catalysées par des 
agents d’alkylation, du type triflate de méthyle (MeOTf), fluorosulfonate de méthyle 
(MeOSO2F) ou triflate de triméthylsilyle (Me3SiOTf). Les auteurs proposent un mécanisme 
par activation de monomère, ouverture de cycle par clivage de liaison O-alkyle puis 
propagation par transfert d’extrémité de chaîne entre le contre-anion et un autre monomère 
(Figure 1.5 avec MeOTf).  
 
 
 
 
 
 
 Pour MeOTf et MeOSO2F, les polymérisations sont effectuées dans le nitrobenzène à 
50 °C entre 4 et 120 h, pour des rapports [M]/[I] de 10 à 400. Ces polymérisations donnent 
des polymères de masses faibles par rapport aux DP visés, Mn < 8 000 g/mol avec des 
dispersités larges.14 A des températures plus faibles, il n’y a pas de polymérisation et à des 
températures plus élevées, le polymère est dégradé. Avec Me3SiOTf la polymérisation est 
plus lente qu’avec les promoteurs précédents. L’activation de la lactone par silylation est en 
effet considérablement moins efficace que par méthylation.15 
Le diméthylétherate de trifluoroborane induit également la polymérisation mais 
                                                 
13
 H. R. Kricheldorf, J. Jenssen J. Macromol. Sci.-Chem., 1989, A26(4), 632-644. 
14
 J. M. Jonté, R. Dunsing, H. R. Kricheldorf J. Macromol. Sci.- Chem., 1986, A23, 495-514. 
15
 R. Dunsing, H. R. Kricheldorf Eur. Polym. J., 1988, 24, 145-150. 
Figure 1.5. Mécanisme par activation de monomère proposé par Kricheldorf et al. 
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conduit à des faibles masses par dégradation rapide de la PCL obtenue.16  
Pour finir, Yamashita et al.17 ont montré en 1979 que, lors de la polymérisation de 
l’ε-caprolactone amorcée par l’acide triflique dans le xylène à 100 °C, le monomère est 
converti en premier en un polymère linéaire et que des oligomères cycliques sont formés en 
quantités significatives lorsque le taux de conversion approche les 90 %, pour des temps de 
réaction supérieurs à 5 heures. Cependant, pour des concentrations initiales en monomère 
élevées, les oligomères cycliques ne sont pas détectés. Aucune information n’est donnée sur 
les masses accessibles avec cet acide. 
 
Ces premiers exemples confirment bien l’importance de l’activation de la CL pour 
mener à bien sa polymérisation. Même si tous ces promoteurs entraînent la polymérisation de 
la CL, aucun résultat ne traduit une polymérisation avec des masses bien contrôlées et/ou dans 
des conditions douces. Pour pallier ces problèmes, plusieurs auteurs proposent l’utilisation 
d’un amorceur protique, le plus souvent un alcool, espèce nucléophile exogène qui pourra être 
incorporé au sein du polymère et jouer le rôle de contrôleur de masses et de la longueur de 
chaîne des polymères. Le monomère sera toujours activé par un catalyseur, mais qui restera 
dans ce cas libre tout au long de la réaction.  
 
 
I.B.3.b. Systèmes Monomère / Amorceur / Catalyseur 
Les catalyseurs rencontrés pour ces systèmes catalytiques sont des acides de Brönsted 
se situant dans une gamme d’acidité très large. Leur mode d’action est présenté Figure 1.6. 
 
 
 
                                                 
16
 P. Christian, I. A. Jones Polymer, 2001, 42, 3989-3994. 
17
 H. Yamashita, Polymer Preprints, 1979, 20, 126-129. 
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Le premier exemple en date est tiré d’un brevet de la société Solvay18 publié en 1995 
décrivant la polymérisation de l’ε-caprolactone en présence d’acide phosphorique, 
d’hydroxyalkylacrylate et de 4-méthoxyphénol à 100-130 °C, pendant plusieurs heures 
(Figure 1.7). Les polymères obtenus présentent des masses de 300 à 3 000 g/mol. L’objectif 
étant de préparer des macroamorceurs fonctionnalisés de taille bien définie, il n’est pas décrit 
d’exemples précis de masses supérieures à 650 g/mol pour un DP visé de 2. 
 
 
 
 
  
 
 
Un tournant est marqué au début des années 2000 avec les recherches des groupes de 
T. Endo19 et R. Jérôme20 qui étudient la polymérisation de l’ε-CL catalysée par le chlorure 
d’hydrogène dans l’éther. La réaction se fait avec le système n-BuOH/HCl.Et2O, dans le 
dichlorométhane, à 25 °C pendant 24 h. Les masses maximales atteintes sont autour de 6 000 
g/mol et s’éloignent des masses théoriques lorsque le rapport [M]0/[I]0 augmente, et ce quelle 
que soit la concentration initiale en monomère. Plusieurs équivalents d’HCl par rapport au n-
butanol sont nécessaires pour pouvoir polymériser en moins de 30 h entre 75 et 130 unités 
d’ε-CL. Les dispersités sont faibles, comprises entre 1,1 et 1,3. Les différents résultats sont 
                                                 
18
 R. C. Wasson, Solvay Interox Ltd WO9518170, 1995. 
19
 Y. Shibasaki, H. Sanada, M. Yokoi, F. Sanda, T. Endo Macromolecules, 2000, 33, 4316-4320. 
20
 X. Lou, C. Detrembleur, R. Jérome Macromolecules, 2002, 35, 1190-1195. 
Figure 1.7. Polymérisation de l’ε-CL catalysée par l’acide phosphorique 
Figure 1.6. Mode d’action d’un système amorceur/catalyseur acide et ouverture de cycle 
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consignés dans le tableau 1.1. 
 
Tableau 1.1. Résultats de Jérôme et Endo pour la ROP d’ε-CL catalysée par HCl18, 19 
 
[CL]0/[BuOH]0 [CL]0 
(mol/l) 
[HCl]0/[BuOH]0 Temps Conva Mn (théo) 
(g/mol) 
Mn (SEC)b 
(g/mol) 
Mw/Mnb 
20c 1 1 24h 100% 2 280 1 700 1,08 
20 1 10 24h 99% 2 280 1 500 1,17 
40 1 1 24h 100% 4 560 3 650 1,13 
75 1 4 24h 95% 8 550 4 500 1,14 
100 1 5 24h 94% 11 400 5 800 1,15 
130d 4 3 29h 95% 14 820 6 160 1,25 
90 4 3 24h 95% 10 260 3 920 1,16 
Polymérisation effectuée à 25°C dans CH2Cl2 a Déterminée par RMN 1H b Déterminée par SEC dans le THF en 
équivalents PS avec application d’un facteur de correction de 0,56.cRéférence 18. dRéférence 19. 
 
 
Ces polymérisations ont l’avantage de se produire dans des conditions douces 
conduisant à des polymères de dispersités faibles. Cependant, il faut plusieurs équivalents 
d’un acide hautement corrosif pour synthétiser des polymères plus longs, sans toutefois 
pouvoir accéder à des masses bien contrôlées, à cause du plafonnement des masses pour des 
DP visés croissants. 
Pour la synthèse d’architectures étoilées, Endo a également utilisé d’autres acides 
organiques comme les acides trichloro- et trifluoroacétique, et deux diacides l’acide maléique 
et l’acide fumarique, en utilisant des polyols comme amorceurs.21 La polymérisation 
s’effectue dans des conditions plus poussées : en masse, avec un large excès en catalyseur et à 
des températures plus élevées. Même s’ils sont moins acides que l’acide chlorhydrique, tous 
ces acides semblent être plus actifs, bien qu’une comparaison précise n’est pas aisée étant 
donné que solvant, structure du polymère et températures varient (Tableau 1.2). Les masses 
                                                 
21
 F. Sanda, H. Sanada, Y. Shibasaki, T. Endo Macromolecules, 2002, 35, 680-683. 
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sont également difficilement interprétables puisqu’issues d’équivalents polystyrène sans 
facteur de correction connu pour ces structures étoilées. 
 
 
 
 
 
 
 
Tableau 1.2. Synthèse de PCL étoilées catalysée par divers acides 
 
Catalyseur pKa 
 
Solv. 
 
[CL]0/ 
[ROH]0 
[HCl]0/ 
[BuOH]0 
Temp.  
(°C) 
T Conv Mn b 
(SEC) 
(g/mol) 
Mw/Mnb 
HCl.Et2O -7 THFa 80 6 20 75h 35% 7 600 1,24 
HCl.Et2O -7 DCMa 80 12 20 72h 43% 13 300 1,40 
CF3CO2H 0,3 - 100 6 70 6h 95% 8 100 1,67 
CCl3CO2H 0,7 - 100 20 70 6h 73% 6 000 1,98 
Acide 
maléique 
1,8 
6,1 
- 100 6 70 6h 79% 10 300 1,27 
Acide 
fumarique 
3,0 
4,4 
- 100 10 90 12h 81% 9 500 1,09 
a[ε-CL]0= 1 mol/l bDéterminée par SEC dans le THF en équivalents PS  
  
 
Il serait intéressant de connaître l’activité de ces acides organiques dans les conditions 
décrites par Endo et Jérôme pour avoir des points de comparaison fiables et se faire une idée 
de leur réel potentiel en conditions plus douces. 
D’autres acides organiques ont été décrits par Cordova et al.22 en présence d’alcool 
benzylique sans solvant à 120°C : acides tartrique, citrique, lactique et la proline (pKa = 3 à 
6). Les ratios ε-CL/alcool/acide sont pour tous les exemples de 30/1/3. En présence d’acides 
                                                 
22
 J. Casas, P. V. Persson, T. Iversen, A. Cordova Adv. Synth. Catal., 2004, 346, 1087-1089. 
Figure 1.8. Amorceurs et acides organiques testés par Endo pour la synthèse de PCL étoilées 
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tartrique, citrique ou lactique, la polymérisation dure entre 4 et 8 h avec des masses en accord 
avec la masse théorique de 3 000 g/mol et des dispersités autour de 1,2-1,3. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Tableau 1.3. ROP d’ε-CL catalysée par divers acides organiques 
 
Polymérisations effectuées sans solvant à 120°C, [ε-CL]0/[BnOH]0/[Cata]0 = 30/1/3 
 
 
Ces catalyseurs ont des activités intéressantes en regard de leur acidité, mais les 
conditions utilisées sont très poussées, en masse et à 120°C. Les masses visées ne sont pas 
très élevées et la synthèse de polymères de plus hautes masses n’a pas été envisagée. Il est 
clairement indiqué que la polymérisation peut être stoppée en diminuant la température 
jusqu’à l’ambiante. Il y a donc peu d’espoir que ce type de catalyseurs soit efficace dans des 
conditions douces. 
L’utilisation d’acides plus forts comme l’acide triflique (pKa = -14) en association 
avec l’éthylène glycol comme amorceur est décrite dans un brevet de 2002.23
 
La 
polymérisation est réalisée entre 60 et 120°C. Les polymères obtenus ont des masses de 400 à 
4 000 g/mol, mais les temps de conversion et les dispersités ne sont pas indiqués. 
                                                 
23
 T. Upshaw, A. Mellozzi, Union Carbide Chemicals and Plastics Technology Corporation, WO 0216465, 2002. 
Catalyseur pKa Temps Conversion Mn (RMN) (g/mol) Mw/Mn 
L-Acide lactique 3,9 4h 78% 1 590 1,3 
L-Acide tartrique 3,0 - 4,4 4h 90% 2 700 1,3 
Acide citrique 3,1 - 4,8 - 6,4 4h 81% 2 500 1,3 
L-Proline 6,3 4h 49% 1 250 1,2 
Figure 1.9. Acides organiques utilisés par Cordova pour la ROP d’ε-CL 
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Dans une étude de notre groupe, l’acide triflique, en association avec un alcool, se 
montre actif pour la polymérisation du lactide24 dans des conditions douces, à 30°C dans le 
dichlorométhane. Les dispersités sont faibles (<1,15) avec une bonne fidélité des extrémités 
de chaîne (toutes les chaînes sont amorcées par l’alcool) et des masses molaires, ce qui fait de 
l’acide triflique le catalyseur acide le plus actif pour une ROP contrôlée du lactide à ce jour. Il 
était donc intéressant de le tester dans les mêmes conditions avec l’ε-CL. D’autres acides 
sulfoniques ont été décrits par Jones et al.25 dont l’acide paratoluènesulfonique (APTS) (pKa 
= 0,7) et un acide propylsulfonique immobilisé sur différentes silices (Figure 1.10). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Les polymérisations sont réalisés dans le toluène à 52 °C, ce qui est intéressant en 
terme de solvant, beaucoup mieux toléré en industrie que les solvants chlorés. Elles s’avèrent 
plus rapides avec l’APTS (environ 6 h pour un DP 40 avec 0,3% de catalyseur) qu’avec les 
catalyseurs supportés (plusieurs dizaines d’heures selon le support utilisé), mais les dispersités 
sont plus faibles en catalyse hétérogène. Les masses obtenues avec l’APTS sont en accord 
avec les masses attendues pour un DP de 40, mais elles plafonnent rapidement pour des DP 
visés plus élevés. En ce qui concerne les catalyseurs supportés, les valeurs varient beaucoup 
en fonction du support utilisé, avec une tendance générale à obtenir des masses plus faibles 
que les masses théoriques. 
 
                                                 
24
 D. Bourissou, B. Martin-Vaca, A. Dumitrescu, M. Graullier, F. Lacombe Macromolecules, 2005, 38, 9993-
9998. 
25
 B. C. Wilson, C. W. Jones Macromolecules, 2004, 37, 9709-9714. 
Figure 1.10. Acides sulfoniques étudiés pour la ROP d’ε-CL 
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I.B.4. Conclusion et objectifs 
 Il ressort donc de cette étude que la catalyse acide, fonctionnant par activation du 
monomère, s’avère être la meilleure piste en catalyse organique, compte tenu des problèmes 
soulevés avec les catalyses basique, nucléophile ou bifonctionnelle décrites dans cette partie. 
Au sein de la catalyse acide, l’utilisation d’un système monomère/amorceur/catalyseur 
permet d’avoir un meilleur contrôle sur la polymérisation qu’en l’absence d’amorceur. Les 
acides sulfoniques se présentent parmi les catalyseurs les plus actifs pour la polymérisation de 
l’ε-CL et leur activité méritait d’être comparée à celle de l’acide chlorhydrique, seul 
catalyseur à être décrit précisément dans des conditions douces. Avec l’acide triflique, acide 
bien connu de notre équipe, ils constitueraient des catalyseurs références pour notre étude. 
L’acide triflique reste cependant un composé assez cher (150€/mol),26 et corrosif. L’acide 
méthanesulfonique, moins corrosif et moins cher, qui n’a pas été décrit dans la littérature 
pourrait constituer une alternative nouvelle. Cet acide aurait de plus un intérêt économique et 
pratique important pour Arkéma puisqu’une unité basée à Lacq produit et commercialise cet 
acide en grandes quantités. 
 
 Nous avons donc mené notre étude avec ces trois catalyseurs, les acides chlorhydrique, 
triflique et méthanesulfonique, en association avec un alcool qui joue le rôle d’amorceur, pour 
tenter de préparer de manière contrôlée des polymères de masses jusque 20 000 g/mol, dans 
des conditions douces (entre 25 et 50°C), en évitant autant que possible les solvants halogénés 
pour des raisons de sécurité des procédés et de toxicité. Ces objectifs correspondent bien sûr à 
des enjeux liés à un potentiel scale-up du procédé développé au milieu industriel. 
 
 
                                                 
26
 Source catalogue 2010 Sigma-Aldrich en qualité Reagent Grade 
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II. Acide triflique et Acide Méthanesulfonique : une 
compétition inattendue 
 
II.A. Polymérisation de l’ ε–CL et activités comparées27 
 II.A.1. Des premiers résultats encourageants 
 L’activité des trois acides HCl, HOTf et AMS vis-à-vis de la ROP de l’ε–CL a 
d’abord été évaluée dans des conditions identiques : 40 équivalents de monomère sont mis en 
réaction avec un équivalent d’amorceur, le n–pentanol, et un équivalent de catalyseur acide à 
30°C dans le toluène ou le dichlorométhane avec une concentration initiale en ε–CL de 0,9 
mol/L. 
 
 
 
Figure 1.11. Polymérisation de l’ε–CL par un système alcool / acide 
 
 
 La conversion en monomère est déterminée par RMN 1H et les masses des polymères 
ainsi que leur dispersité par chromatographie d’exclusion stérique (SEC) dans le THF. Les 
résultats des différentes polymérisations sont consignés dans le Tableau 1.4. Les durées de 
polymérisations correspondent au temps nécessaire pour des conversions en monomère 
supérieures à 98%, sauf lorsque c’est mentionné entre parenthèses. 
 
 
 
 
                                                 
27
 S. Gazeau-Bureau, D. Delcroix, B. Martin-Vaca, D. Bourissou, C. Navarro, S. Magnet Macromolecules, 2008, 
41, 3782-3784. 
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Tableau 1.4. Résultats de polymérisation de l’ε–CL catalysée par HCl, HOTf et AMS 
 
run Catalyseur pKaa solvent time (h) Mnb (g/mol) Mw/Mnb 
1 HCl –8 DCM 24 (22%) 1 610 1,19 
2 HOTf –14 DCM 7 3 500 1,22 
3 AMS –0,6 DCM 2 4 280 1,07 
4 HCl –8 toluene 19 3 500 1,22 
5 HOTf –14 toluene 1,5 4 500 1,15 
6 AMS –0,6 toluene 1,5 4 300 1,07 
a Acidité de Hammett28 b Déterminé par SEC avec des standards PS et application d’un facteur 
de correction 0,56. 29 Mn(th) = 4 648 g/mol 
 
 Dans l’ensemble de l’étude, comme c’était le cas dans la partie bibliographique, les 
masses molaires moyennes en nombre sont calculées à partir de masses en équivalents 
polystyrène auxquelles nous appliquons un facteur de correction29 de 0,56 : il s’agira donc 
toujours de masses corrigées. 
 L’AMS se montre un peu plus actif que l’HOTf dans le dichlorométhane, avec une 
conversion complète en monomère obtenue respectivement en 2 h et 7 h (runs 3 et 2). Par 
comparaison dans les mêmes conditions, seuls 22% de l’ε–CL sont polymérisés avec HCl, 
même après 24 h de réaction (run 1). Lorsque l’on change de solvant pour le toluène, la 
polymérisation est légèrement plus rapide avec l’AMS, alors qu’elle est très nettement 
accélérée pour HOTf et HCl : atteindre la conversion complète ne demande plus que 19 h 
avec HCl (run 4) et 1h30 avec HOTf et AMS (runs 5 et 6). Voyons les éléments qui 
pourraient expliquer cette différence. Dans un solvant polaire comme le dichlorométhane, les 
intéractions sont fortes avec les composés polaires. HCl et HOTf, les acides les plus forts, ont 
des liaisons H-A fortement polarisées. Ils rentrent donc en interaction plus facilement que 
l’AMS avec ce solvant, ce qui a pour conséquence de diminuer leur disponibilité pour la 
polymérisation. Ainsi, lorsque l’on passe dans le toluène, solvant moins polaire, ils sont plus 
                                                 
28
 (a) F. G. Bordwell Acc. Chem. Res. 1988, 21, 456–463. (b) S. Pataï, Z. Rappoport In The Chemistry of 
Sulphonic Acids, Esters and their Derivatives; John Wiley and Sons : New York, 1991; p. 251. 
29
 M. Save, M. Schappacher, A. Soum Macromol. Chem. Phys., 2002, 203, 889–899. 
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disponibles et leur activité augmente nettement, au contraire de l’AMS, moins affecté par ce 
changement de polarité. 
 Pour chaque cas, les masses molaires moyennes en nombre Mn des PCL formées 
correspondent bien aux valeurs théoriques attendues (4 648 g/mol), et la dispersité est un peu 
plus faible pour l’AMS (1,07) que pour HOTf et HCl (1,12). Globalement, ces premiers 
résultats illustrent bien la nette supériorité des acides sulfoniques sur HCl pour la catalyse de 
la ROP de l’ε–CL et suggèrent que l’activité de ces catalyseurs acides ne corrèle pas de 
manière simple avec leur acidité. 
 
 II.A.2. Une polymérisation vivante et contrôlée 
 Le comportement de HOTf et AMS est étudié plus en profondeur avec des 
polymérisations de l’ε–CL menées en variant les proportions de monomère par rapport à 
l’amorceur. La variation de ce ratio de 10 à 100 donne accès à des PCL de masses molaires 
jusque 10 000 g/mol et des dispersités étroites (1,07 < Mw/Mn < 1,21). Après conversion 
complète, le catalyseur acide peut être facilement et quantitativement éliminé du polymère 
sans altérer ses caractéristiques (Mn, Ip) par addition de diisopropyléthylamine (DIEA) suivi 
d’un lavage aqueux. 
 
Tableau 1.5. Variation des degrés de polymérisation pour l’AMS 
[CL]0/[ROH]0a temps (min) Mn
b (g/mol) Mn théoc (g/mol) Mw/Mnb 
10 15 1 150 1 230 1,21 
40 90 4 460 4 650 1,07 
50 120 6 290  5 790 1,12 
100 255 9 700 11 490 1,07 
a
 [CL]0 = 0,9 mol/L dans le toluene à 30°C; [AMS]0/[ROH]0 = 1 b Déterminé par SEC avec 
des standards PS et application d’un facteur de correction 0,56. c Mn théo = ([CL]0/[ROH]0) * 
MCL (114)+ MPentOH (88) 
 
Avec les deux acides, les valeurs des Mn expérimentales varient linéairement avec le ratio 
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monomère / amorceur et correspondent bien aux valeurs théoriques calculées à partir du ratio 
initial. La Figure 1.12a illustre ce propos pour une catalyse à l’AMS, mais les polymérisations 
avec HOTf donnent à peu de choses près les mêmes résultats. On remarque pour les degrés de 
polymérisation les plus élevés (>80) une déviation par rapport aux masses théoriques vers des 
masses plus faibles. Ceci étant, la gamme de masses fixées comme objectif (10-20 000 g/mol) 
semble assez facilement accessible et ces catalyseurs nous permettent d’atteindre des masses 
beaucoup plus élevées que tous les systèmes acides de la littérature, voire d’égaler les 
meilleurs résultats en catalyse bifonctionnelle.  Nous nous attarderons plus précisément dans 
la section suivante aux masses limites accessibles avec ces systèmes et à cette déviation 
observée à partir d’un DP 80.  
Comme le montre la Figure 1.12b, les degrés de polymérisation DP déterminés par RMN 1H 
augmentent également linéairement avec la conversion de monomère.21 
  
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1.12. a) représente l’IP Mw/Mn. b) DPRMN versus ε–caprolactone (Tol–d8, 30°C, [ε–
CL]0/[AMS]/[n–PentOH]0 10/1/1, [ε–CL]0 = 0,9 mol/L) 
 
 Le spectre RMN 1H montre une incorporation quantitative de l’amorceur au sein du 
polymère par une adéquation totale entre les intégrations des signaux des extrémités de 
chaîne, respectivement le méthyle (g) de l’extrémité pentanoate et le méthylène terminal avec 
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un ratio de 3 pour 2 (Figure 1.13).  Tous ces résultats analytiques illustrent bien le caractère 
contrôlé des polymérisations. 
 
Figure 1.13. Spectre RMN 1H d’une PCL. [ε–CL]0/[AMS]/[n–PentOH]0 10/1/1, 
[ε–CL]0 = 0,9 mol/L dans le toluène 
 
 Le caractère vivant de ces polymérisations est ensuite révélé par des expériences avec 
ajouts successifs de monomères. Par exemple, une PCL de Mn = 4 280 g/mol et Mw/Mn = 1,07 
est d’abord préparée par conversion totale de 40 équivalents d’ε–caprolactone avec 
AMS/PentOH (1/1) dans le toluène. L’addition de 40 nouveaux équivalents d’ε–caprolactone 
entraine une augmentation de masse jusqu’à obtenir un PCL de Mn = 8 490 g/mol et Mw/Mn = 
1,09 après conversion complète du monomère. Ces valeurs couplées aux profils SEC 
représentés Figure 1.14 illustrent bien une reprise homogène de la croissance de l’ensemble 
des chaînes. 
a 
g 
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Figure 1.14. a) Chromatogrammes SEC superposés (a) 40/1/1 et (b) après ajout de 40 nouveaux 
équivalents  
 
De manière complémentaire, un suivi cinétique précis est réalisé pour la polymérisation 
de 40 équivalents d’ε-CL dans le toluène-d8 en présence d’un équivalent de pentanol et un 
équivalent d’AMS. La courbe en Figure 1.15 montre la variation de ln([ε-CL]0/[ε-CL]t) en 
fonction du temps. Cette représentation montre clairement une évolution linéaire pour des 
conversions inférieures à 90%, traduisant une cinétique d’ordre 1 par rapport au monomère. 
Cette observation montre que la concentration en centres actifs est constante durant la totalité 
de la polymérisation et que la polymérisation a un caractère vivant.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1.15.    Représentation graphique ln([ε-CL]0/[ε-CL]t = f(t). [ε-CL]0=0,9 mol/L 
   [ε-CL]0/[PentOH]0/[AMS]=40/1/1, toluène d8, 30°C 
 
Globalement, AMS et HOTf ont des comportements équivalents, mais une différence 
notable est apparue quand nous avons analysé l’influence du ratio catalyseur/amorceur. 
 
 
Temps (min) 
ln([ε-CL]0/[ε-CL]t) 
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II.A.3. Acidité et activité 
 
De manière contrastée avec les résultats obtenus jusqu’alors, HOTf et AMS vont 
montrer dans cette partie des comportements complètement différents. Par exemple, la 
polymérisation de 40 équivalents d’ε−caprolactone nécessitait 90 minutes à 30°C dans le 
toluène avec HOTf et AMS pour un ratio catalyseur/amorceur de 1. Lorsque l’on fixe ce ratio à 
3, la réaction est terminée au bout de 30 minutes pour l’AMS, alors que la conversion n’atteint 
que 33% avec HOTf dans les mêmes conditions. Comme le montre la Figure 1.16, l’activité 
d’HOTf augmente progressivement jusqu’à un ratio [HOTf]/[n–PentOH]0 = 1, mais chute 
ensuite significativement quand le catalyseur est utilisé en excès relativement à l’amorceur. 
 
Tableau 1.6. Augmentation du ratio acide/amorceur : influence sur la cinétique et le contrôle 
Catalyseur :  HOTf   AMS  
40 / 1 / X Temps (h) Mna  (g/mol) Mw/Mn Temps (h) Mna (g/mol) Mw/Mn 
X = 1 1,5 4 430 1,11 1,5 4 360 1,07 
X = 3 2 4 330 1,20 0,5 4 380 1,08 
aDéterminé par SEC avec des standards PS et application d’un facteur de correction 0,56 
 
Ce comportement rend l’AMS particulièrement attractif car les temps de 
polymérisation peuvent être sensiblement raccourcis tout en gardant un très bon contrôle, 
comme le montre la préparation d’un PCL de Mn = 9 300 g/mol et de Mw/Mn = 1,10 en 
seulement 2 heures à 30°C avec [ε–CL]0/[AMS]/[n–PentOH]0 = 100/3/1. 
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Figure 1.16. Influence du ratio catalyseur/amorceur sur la conversion d’ ε–CL après 30min avec AMS  
(■) et HOTf () 
 
Mais comment expliquer une si grande différence d’activité entre l’AMS et HOTf 
lorsque le catalyseur se trouve en excès, alors que ce dernier est des millions de fois plus acide 
que l’AMS ? Les résultats expérimentaux nous montrent qu’un excès d’acide triflique par 
rapport à l’alcool ralentit progressivement la polymérisation. Ils suggèrent une désactivation de 
l’amorceur et/ou de toute espèce propageante par protonation, entrant en compétition avec 
l’activation du monomère. Cela aurait alors pour conséquence une baisse de la vitesse de 
réaction et une augmentation de la dispersité, toutes les chaînes de polymères n’ayant plus les 
moyens de croître de manière homogène. 
Un excès d’HOTf ralentirait donc la réaction par une forte désactivation des alcools, 
pendant qu’augmenter la quantité d’AMS accélèrerait la polymérisation par une activation 
accrue du monomère sans désactiver outre-mesure les alcools (Figure 1.17). 
 
 
 
 
Figure 1.17. Compétition entre activation du monomère et désactivation des alcools (R=amorceur ou 
espèce propageant ; R’=CF3 ou CH3) 
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Ces équilibres pourraient expliquer les résultats obtenus avec HOTf et AMS en 
présence d’un excès d’acide voire en ratio stoechiométrique par rapport à l’alcool. Il est tout 
de même surprenant qu’en large défaut d’acide leurs activités restent équivalentes, alors que 
la désactivation de l’alcool devrait être moins marqué du côté de HOTf. De plus, l’acide 
chlorhydrique, dont l’acidité est intermédiaire à celle des deux acides sulfoniques, a une 
activité bien plus faible que chacun des deux acides sulfoniques. Nous soupçonnons donc les 
acides sulfoniques de fonctionner par le biais d’un mode d’action original qu’ils tireraient de 
leur structure d’acide organique, par opposition à l’acide minéral qu’est le chlorure 
d’hydrogène, et qui permettrait de bien expliquer l’ensemble des résultats de polymérisation. 
 
II.B. Compréhension du mode d’action des acides sulfoniques 
Dans une publication récente,30 l’étude théorique du mécanisme de substitution 
nucléophile d’un phénol par un thiol catalysée par l’acide paratoluènesulfonique (APTS) 
décrit un mode d’action original de la part de l’acide sulfonique. Le proton acide intervient 
évidemment dans l’activation du substrat par protonation, et un oxygène porté par le soufre 
participe comme accepteur de liaison hydrogène lors de l’attaque nucléophile du thiol (Figure 
1.18). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1.18. Assistance par transfert de protons de l’APTS 
 
                                                 
30
 O. J. Jacobsson, C.-O. Abrahamsson, P.-O. Norrby, W. A. Goddard III, U. Ellervik Chem.-Eur. J., 2008, 14, 
3954–3960. 
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En considérant les réactifs en présence dans le cas de la ROP de l’ε-CL, un acide 
sulfonique devrait, comme on l’attend, activer le monomère par son hydrogène acide, mais on 
pourrait envisager une interaction supplémentaire entre un des oxygènes portés par le soufre 
et l’hydrogène de l’amorceur protique. Ce type d’activation bifonctionnelle favoriserait la 
réaction de polymérisation en mettant les trois réactifs en synergie, activation complémentaire 
que serait bien incapable de faire l’acide chlorhydrique avec un chlorure. 
 
 
 
 
 
 
Dans un premier temps, nous avons tenté de trouver des indices expérimentaux sur le mode 
d’action des acides sulfoniques. 
 
II.B.1. Compréhension du mode d’action par l’expérience 
   
II.B.1.a. Mime de catalyseurs bifonctionnels  
 
Quelques exemples de catalyseur bifonctionnels existent dans la littérature et nous 
nous sommes inspirés de l’un deux pour tenter d’avancer dans la compréhension du mode 
d’action des acides sulfoniques. En effet, le système thiourée/amine tertiaire est un système 
catalytique largement utilisé pour la ROP de lactide31 et de ses dérivés,32 pour lequel la partie 
thiourée active le monomère par deux liaisons N-H à caractère acide et l’amine tertiaire active 
                                                 
31
 (a) A. P. Dove, R. C. Pratt, B. G. G. Lohmeijer, R. M. Waymouth, J. L. Hedrick J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 
13798-13799. (b) M. W. Kiesewetter, E. J. Shin, J. L. Hedrick, R. M. Waymouth Macromolecules, 2010, 43, 
2093-2107. 
32
 (a) O. Thillaye du Boullay, N. Saffon, J.-P. Diehl, B. Martin-Vaca, D. Bourissou Biomacromolecules, 2010, 
11, 1921-1929. (b) R. Pounder, A. P. Dove Biomacromolecules, 2010, 11, 1930-1939. 
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Figure 1.19. Proposition d’activation des acides sulfoniques 
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de son côté l’alcool par son caractère basique. De plus, que l’amine et la partie thiourée se 
trouvent ou non sur la même molécule, n’influe que peu sur l’activité du système catalytique 
(Figure 1.20). 
 
 
 
 
 
 
 
Dans la section précédente, nous avons observé que l’acide chlorhydrique était de 
manière surprenante moins actif que l’AMS pour la ROP de l’ε-CL. Nous avons donc essayé 
de transposer le concept thiourée/amine à notre cas en mimant l’AMS par une sulfone et HCl. 
Une accélération de la cinétique de polymérisation par rapport à HCl seul prouverait que la 
présence d’accepteurs de liaison hydrogène (S=O) favoriserait la polymérisation et pourrait 
aller dans le sens d’une activation bifonctionnelle de la part des acides sulfoniques. 
 
 
 
 
 
 
 
Expérimentalement, l’ajout du sulfone n’a malheureusement aucune influence sur la 
cinétique de polymérisation catalysée par l’acide chlorhydrique. Cet essai ne nous renseigne 
Figure 1.20 Système thiourée/amine bi-ou monomoléculaire 
Figure 1.21. Mime de l’AMS par la diméthylsulfone et HCl 
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donc pas sur un possible rôle des atomes d’oxygène des acides sulfoniques dans le mode 
d’action des acides sulfoniques. 
 
II.B.1.b. Etude RMN 
Une autre possibilité envisagée est une étude RMN 1H de différents mélanges entre 
une lactone, un alcool et un acide sulfonique. La lactone choisie est la γ-butyrolactone (GBL) 
car elle n’est pas polymérisable dans ces conditions, elle restera donc sous la forme lactone 
tout au long de l’étude RMN. Elle peut ainsi mimer les interactions possibles entre le 
monomère, l’alcool et l’acide, qui seront respectivement le pentanol et l’AMS.  
Pour recueillir des indices sur un potentiel mode d’action bifonctionnel des acides 
sulfoniques, les interactions recherchées sont une activation acide de la GBL et une activation 
basique du n-pentanol par l’AMS. Ces différentes interactions modifient la densité 
électronique à proximité du site d’activation et donc le champ de résonance des protons 
environnants. Les variations des déplacements chimiques peuvent donc nous renseigner sur la 
nature des interactions en présence entre les différentes espèces. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tableau 1.7.  Déplacements chimiques de protons caractéristiques en fonction du mélangea 
 
 
δ (HA) (ppm) δ (HB) (ppm) δ (HC) (ppm) 
Composés seuls 4,165 3,483 3,180 
A + C 4,410 - 2,995 
B + C - 3,769 2,903 
A + B + C 4,286 3,705 2,859 
a
 RMN 1H 300MHz dans CDCl3 
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La GBL et le n-pentanol sont d’abord étudiés seuls avec l’AMS (A+C et B+C) puis 
tous ensemble (A+B+C). Pour chaque composé, on relève le déplacement chimique de 
protons proches des sites d’activation présumés : un méthylène en alpha de la lactone et de 
l’hydroxyle pour la GBL et le pentanol, et le méthyle pour l’AMS. Ces déplacements sont 
ensuite comparés avec ceux des composés pris séparément. 
L’analyse du mélange entre la GBL et l’AMS (A+C) montre un déblindage ∆δ(HA) = 
+0,25 ppm des protons HA de la lactone, indiquant une baisse de la densité électronique dans 
son proche voisinage, caractéristique d’une activation acide de la lactone. L’effet inverse est 
observé du côté de l’AMS avec un blindage ∆δ(HC) = -0,19 ppm, cohérent avec une 
augmentation de la densité électronique de leur côté. 
Les variations des déplacements chimiques suivent la même tendance pour le mélange 
entre le n-pentanol et l’AMS (B+C). Le déblindage pour le signal correspondant à HC ∆δ(HC) 
= -0,28 ppm est plus marqué que pour la lactone, ce qui est cohérent avec la différence de 
basicité des deux oxygènes correspondants. Cette valeur traduit une interaction préférentielle 
avec l’hydrogène de l’acide plutôt que par l’oxygène basique lié au soufre. 
Voyons si cette tendance peut être inversée au sein d’un mélange entre la GBL, le n-
pentanol et l’AMS (A+B+C) et aller dans le sens d’une activation bifonctionnelle de la part de 
l’AMS. Les variations de déplacements ∆δ(HA) et ∆δ(HB) ont des valeurs absolues moins 
élevées que chacun pris séparément en présence d’AMS. Elles indiquent de nouveau une 
interaction avec l’hydrogène de l’acide, i.e. la protonation de la lactone et de l’hydroxyle 
respectivement. Le déplacement du méthyle de l’AMS le confirme : il est plus fortement 
déblindé dans ce cas avec ∆δ(HC) = -0,32 ppm. Le proton de l’acide possède dans ce cas des 
possibilités d’interaction avec la lactone et avec l’alcool. Il est ainsi partagé entre les deux 
espèces, ce qui est cohérent avec les valeurs intermédiaires de δ(HA) et δ(HB).  
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Ces mélanges ne nous renseignent donc pas sur une possible implication des oxygènes 
de l’AMS liés au soufre pour activer l’alcool. Par contre, ils nous confirment que l’activation 
du monomère et la désactivation de l’alcool peuvent effectivement rentrer en compétition lors 
de la polymérisation. Ceci est en accord avec les équilibres illustrés Figure 1.16. et avec les 
conclusions tirées de la chute d’activité de l’acide triflique lorsqu’il est utilisé en excès. 
 
La lecture des déplacements chimiques correspond à une observation moyenne des 
interactions présentes dans le milieu. Cette étude n’exclut donc pas un mode d’action 
bifonctionnel des acides sulfoniques, qui pourrait être d’une occurrence faible et non 
détectable par une analyse RMN, mais dont l’efficacité entraînerait la polymérisation. En 
conséquence, il n’est pas aisé d’obtenir expérimentalement des indices sur un mécanisme 
mettant en jeu des interactions faibles comme les liaisons hydrogènes avec un état de 
transition à trois molécules. Nous nous en remettons à une étude théorique pour en savoir plus 
sur le mode d’action des acides sulfoniques lors de la ROP de l’ε–CL. 
II.B.2. Compréhension du mode d’action par la théorie33 
L’étude théorique a été menée par Nicolas Susperregui pendant sa thèse, sous la 
direction de Laurent Maron au LCPNO à l’INSA de Toulouse. Les calculs sont réalisés par la 
méthode DFT, en phase gazeuse avec la fonction hybride B3PW91. Pour faciliter les calculs, 
le pentanol est remplacé par le méthanol dans la simulation de l’étape d’amorçage de la 
polymérisation. La réaction d’ouverture de cycle est séparée en deux étapes élémentaires : 
l’addition nucléophile du méthanol sur le monomère et l’ouverture de l’intermédiaire 
tétraédrique, comme illustré en Figure 1.22. 
 
 
                                                 
33
 N. Susperregui, D. Delcroix, B. Martin-Vaca, D. Bourissou, L. Maron J. Org. Chem., 2010, 75, 6581-6587. 
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Ces deux étapes ont été étudiées avec les deux acides sulfoniques et les profils 
énergétiques de la réaction sont tracés suite à la localisation des états de transition. Nous 
pourrons en déduire le mécanisme préférentiel pour chacun des acides. Notons que pour les 
valeurs d’énergie présentées, un état de transition situé autour de +40 kcal/mol et au-delà par 
rapport à l’adduit ternaire le plus stable sera considéré comme hypothétique. La méthode de 
calcul donne une précision sur la détermination des énergies libres de l’ordre de 5 kcal/mol.  
 
II.B.2.a. Etude de l’addition nucléophile 
Pour l’AMS et HOTf, trois états de transition sont localisés pour la première étape 
d’addition nucléophile et de transfert d’hydrogène, correspondants à TS1, TS2 et TS3 
présentés en Figure 1.23. 
 
 
 
 
 
 
   
 
TS1     TS2    TS3 
Figure 1.19. Etats de transition localisés pour l’étape d’addition nucléophile 
Figure 1.22. Etapes étudiées dans le mécanisme d’ouverture de l’ε-CL 
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L’état TS1 correspond à une activation acide simple de l’ε-CL par l’acide sulfonique, 
accompagnée d’une attaque du méthanol sur le carbone électrophile de la lactone, traduite par 
la formation d’un cycle à 4 chaînons. Pour les deux acides, cet état de transition se situe à un 
niveau énergétique très élevé, respectivement 41,9 et 38,0 kcal/mol, et nécessiterait 
expérimentalement un apport énergétique extérieur très important.  
 
TS2 et TS3 sont des états de transition mettant en jeu un des oxygènes portés par le 
soufre dans des interactions de type liaisons hydrogènes. D’un côté, TS2 montre l’activation 
du monomère par le proton acide du catalyseur associée à l’activation du méthanol par 
interaction avec un oxygène basique, différent de celui portant l’hydrogène. Il résulte de ces 
interactions un cycle à 8 chaînons, moins tendu que pour TS1, avec un niveau énergétique 
bien plus accessible de 20,0 et 16,4 kcal/mol respectivement pour l’AMS et HOTf. D’un autre 
côté TS3 présente également l’activation de l’amorceur mais cette fois-ci par le même 
oxygène que celui portant l’hydrogène. C’est donc un cycle à 6 qui résulte de ces intéractions 
avec une tension intermédiaire et des niveaux énergétiques de même ordre de grandeur que 
TS2, respectivement 22,7 et 16,7 kcal/mol pour AMS et HOTf.  
Ce sont donc les états de transition avec activation concertée du monomère et de 
l’amorceur qui sont les moins coûteux en énergie et l’acide sulfonique joue le rôle de navette 
à protons en transférant son proton acide sur le monomère et en récupérant celui de 
l’amorceur sur l’oxygène basique l’ayant activé. L’étude de cette étape nous donne donc 
d’ores et déjà des indices précieux sur le mode d’action des acides sulfoniques. 
 
II.B.2.b. Etude de l’ouverture de cycle 
Pour les deux acides, deux états de transition sont localisés pour la seconde étape 
d’ouverture de cycle par transfert d’hydrogène, qui permet de reformer l’extrémité de chaîne 
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hydroxyle et la fonction ester de méthyle, TS4 et TS5 (Figure 1.24). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
L’état de transition TS4 correspond à une ouverture directe du cycle sans participation 
active de l’acide, qui reste en interaction avec le groupement méthoxy. Le site d’ouverture 
forme un cycle contraint à 4 chaînons. Cet état est ainsi localisé à un niveau énergétique élevé 
pour les deux acides, demandant environ 30 kcal/mol à partir de l’intermédiaire tétraédrique. 
Comme TS1, cela demanderait un apport énergétique incompatible avec les conditions 
expérimentales douces que nous utilisons. L’état TS5 par contre, fait de nouveau intervenir 
l’oxygène du catalyseur portant l’hydrogène en facilitant le clivage de la liaisoon C-O endo. 
(liaison en pointillé sur la Figure 1.22) Une nouvelle fois, l’acide sulfonique agit comme une 
navette à protons à travers cet état de transition à 6 chaînons, moins contraint que pour TS4 et 
la barrière est réduite à environ 4 et 8 kcal/mol pour HOTf et AMS. L’état de transition à 8 
chaînons correspondant à l’implication d’un oxygène ne portant pas l’hydrogène est aussi 
envisageable mais n’a pas été localisé. 
 
II.B.2.c. Discussion 
Pour les deux étapes, l’acide sulfonique joue donc un rôle déterminant en activant de 
Figure 1.20. Etats de transition localisés pour l’étape d’ouverture de cycle 
TS4    TS5 
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manière concertée l’ε-CL par son hydrogène et le méthanol par un des oxygènes basiques 
portés par le soufre et en étant par deux fois le siège d’une navette à protons. Ce mode 
d’action bifonctionnel permet de diminuer drastiquement les barrières énergétiques et 
d’atteindre des valeurs tout à fait cohérentes avec les conditions douces que nous utilisons 
expérimentalement, à température ambiante. Les valeurs de barrières énergétiques pour 
chaque étape sont sensiblement équivalentes pour l’AMS et HOTf, ce qui est en accord avec 
les résultats obtenus pour un ratio stoechiométrique d’acide par rapport à l’amorceur dans le 
toluène à 30°C. (Il est important de préciser que les calculs sont en accord avec les 
expériences dans le toluène, car nous avons observé expérimentalement une différence non 
négligeable de cinétique pour l’acide triflique entre le toluène et le dichlorométhane. Les 
calculs étant réalisés en phase gazeuse, ils ne prennent pas en compte l’influence de la polarité 
du solvant.) 
Néanmoins, le mode d’action bifonctionnel mis en évidence nous donne des éléments 
pour tenter de  rationaliser les observations faites en première partie disant que l’activité du 
catalyseur n’était pas directement relié à son acidité. Cela pourrait en effet expliquer pourquoi 
les deux acides sulfoniques sont si supérieurs au chlorure d’hydrogène. Dans ce cas précis 
d’une activation bifonctionnelle où les accepteurs de liaisons hydrogènes jouent un rôle 
déterminant, il parait clair que la basicité des oxygènes va avoir une grande importance. 
L’acide triflique est porteur d’un groupement CF3 et jouit donc d’une très forte acidité. En 
contre-partie, la densité électronique sur les oxygènes s’en retrouve fortement appauvrie et 
l’activation bifonctionnelle serait très nettement dominée par l’activation acide du monomère. 
En suivant le même raisonnement, l’acide méthanesulfonique porteur d’un groupement 
méthyle, est moins acide, mais la densité électronique sur ses oxygènes plus importante et 
donc de basicité plus élevée. Il compenserait donc son activation du monomère moins forte 
par une activation accrue de l’alcool. 
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II.C. Conclusion 
En conclusion, l’acide triflique et l’acide méthanesulfonique induisent tous deux une 
polymérisation contrôlée et vivante de l’ε−caprolactone à 30°C en présence d’alcools 
primaires comme amorceur. La réaction procède plus rapidement dans le toluène que dans les 
solvants chlorés, et malgré une différence de pKa de plus de 10 unités, l’AMS se montre aussi 
actif que HOTf. L’activité de l’acide triflique est optimale pour un ratio acide/alcool de 1 
suggérant que la désactivation de l’amorceur (ou de l’espèce propageante) est en compétition 
avec l’activation du monomère. De manière très contrastée, l’activité de l’AMS continue 
d’augmenter au-delà du ratio stoechiométrique, permettant de diminuer nettement les temps 
de polymérisations, tout en gardant un très bon contrôle. L’AMS se présente donc comme un 
catalyseur efficace, bon marché et peu toxique pour la préparation de PCL de masses 
contrôlées et de faibles dispersités.  
Ces résultats nous ont donc poussés à définir précisément le mode d’action de ces 
acides sulfoniques et l’étude théorique nous a donné de précieux indices sur le mécanisme de 
polymérisation. La réaction modèle d’ouverture de cycle de l’ε-caprolactone par le méthanol 
catalysée par AMS et HOTf s’est avérée impliquer une activation bifonctionnelle de la part 
des acides sulfoniques dans chacune des étapes élémentaires d’addition nucléophile et 
d’ouverture de cycle en agissant comme une navette à protons. Ce type de mécanisme n’a été 
que rarement décrit pour les acides sulfoniques et rejoint les observations réalisées par 
Ellervik et al.29 Il est plus fréquemment rencontré avec les acides phosphoriques et leurs 
dérivés34, qui feront l’objet d’une étude au troisième chapitre de ce manuscrit pour leur 
activité en ROP d’esters et de carbonates cycliques. 
                                                 
34
 a) L. Simón, J. M. Goodman,  J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 8741–8747. (b) T. Marcelli, P. Hammar, F. Himo 
Chem.-Eur. J., 2008, 14, 8562–8571. (c) M. Yamanaka, T. Hirata,  J. Org. Chem., 2009, 74, 3266–3271. (d) S. 
Xu, Z. Wang, Y. Li, X. Zhang, H. Wang, K. Ding Chem.- Eur. J., 2010, 16, 3021–3035. 
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Par rapport aux objectifs fixés dans l’introduction, trouver des conditions douces de 
polymérisation de l’ε-CL avec un système catalytique peu cher et applicable à grande échelle 
est d’ores et déjà réussi. La partie suivante va maintenant approfondir l’étude des systèmes 
catalytiques amorceurs protiques/acide pour observer quelles gammes de masse peuvent être 
accessibles avec ces systèmes par exemple. Nous ferons varier les paramètres de 
polymérisation comme la température, la nature des amorceurs, jusqu’à étudier la faisabilité 
de synthèse d’architectures polymériques plus complexes avec ces mêmes systèmes 
catalytiques. 
 
III. Etude approfondie du système : vers la synthèse 
d’architectures complexes 
III.A. Variation de la température et des ratios de réactifs 
Pour tester la robustesse de ces systèmes catalytiques, différents essais ont également 
été réalisés à des températures plus élevées, 80°C dans le toluène et même sans solvant, en 
masse à 120°C. Pour déterminer quelles masses sont ainsi accessibles, nous choisissons de 
travailler avec des degrés de polymérisation de 100 et plus. 
 
Tableau 1.8. Polymérisations à 80°C dans le toluène [ε–CL]0 = 0,9 mol/L, variation du ratio 
catalyseur/amorceur 
 
    HOTf   AMS  
Run Température 100 / 1 / X Temps (h) 
Mnb 
(g/mol) 
Mw/Mnb Temps (h) 
Mnb 
(g/mol) 
Mw/Mnb 
1 30°C X = 1 4 8 630 1,15 4 8 730 1,06 
2 80°C X = 1 1,5 8 130 1,39 1 9 090 1,10 
3 80°C X = 2 0,75 8 295 1,45 0,5 10 030 1,13 
4 80°C X = 6 3 7 910 1,47 0,25 9 350 1,12 
aConversion > 95%. bDéterminé par SEC avec des standards PS et application d’un facteur de correction 0,56. 
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Mn théo = 11 488 g/mol 
 
Ces essais montrent clairement une accélération des polymérisations avec 
l’augmentation de la température de 30 à 80°C (Runs 1 et 2). Pour HOTf, la dispersité des 
polymères est plus élevée qu’avec l’AMS et augmente avec le ratio d’acide. La hausse de la 
température exacerbe donc les défauts déjà identifiés à 30°C. La chute d’activité de cet acide 
est également détectée, mais pour un ratio supérieur à 2, plus élevé que pour des systèmes 
40/1/X à 30°C. De son côté, l’AMS présente des cinétiques croissantes avec le ratio 
AMS/pentanol et des dispersités qui restent faibles autour de 1,10, même avec 6 équivalents 
d’acide. Un exemple en bulk a aussi été réalisé avec l’AMS à 120°C avec la polymérisation 
de 200 équivalents d’ε–CL en presence de 2 équivalents d’AMS. A cette température et à 
cette concentration, les transferts de chaîne sont favorisés et les polymères formés ont des 
dispersités plus élevées, 1,59 dans ce cas pour un Mn = 11 500 g/mol avec une conversion 
totale du monomère en moins de 30 minutes. L’AMS confirme donc son attrait pour la 
synthèse de PCL dans la gamme de masses visée, en solution à haute température comme en 
surfusion avec un contrôle et des cinétiques plus intéressants que HOTf, surtout lorsque 
l’acide est utilisé en excès. Néanmoins, ces tests de polymérisation avec des DP visés de 100 
et plus nous font observer une limite de ces systèmes : lorsque le monomère est utilisé dans de 
telles proportions par rapport à l’amorceur, les masses molaires expérimentales s’éloignent 
nettement des masses théoriques, comme nous avions déjà pu l’observer sur la Figure 1.11 de 
la section II. Par exemple, entre un DP visé de 200 et 300, en présence de 3 équivalents 
d’AMS dans le toluène à 30°C, l’augmentation de masses est quasi négligeable avec 
respectivement des DP de 100 et 107. Plusieurs hypothèses peuvent être formulées pour 
expliquer cette limite :  
- La quantité relative d’amorceur par rapport au monomère devenant faible (de 1 à 0,3% pour 
des DP 100 à 300), la présence d’impuretés protiques dans le monomère comme de l’eau 
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résiduelle ou de l’acide 6-hydroxycaproïque issu de l’hydrolyse du monomère peut devenir 
rédhibitoire pour un bon contrôle des masses. Si l’on souhaite atteindre des masses plus 
élevées, la solution serait donc d’insister fortement sur la purification du monomère (et aussi 
du solvant) avec de nombreux séchages et distillations successifs, parallèlement à la 
silanisation de la verrerie, qui consiste à protéger toutes les fonctions silanol de surface par 
silylation. 
- En fin de polymérisation, lorsque la concentration relative de monomère devient faible par 
rapport aux chaînes en croissance, l’ouverture de cycle pourrait être défavorisée par rapport à 
des réactions secondaires comme les transferts de chaîne ou la formation de macrocycles par 
back-biting, empêchant une croissance linéaire des polymères. La caractérisation des 
macrocycles est difficile en RMN 1H, car les intégrations des signaux des polymères et des 
extrémités de bout de chaînes ne sont pas affectées. Ils sont cependant détectables en MALDI-
TOF-MS. Dans notre cas, nous n’avons jamais observé de formation de macrocycles. 
Sur ce dernier point, une solution serait de maintenir une concentration suffisante en 
monomère pour minimiser ces réactions secondaires par ajouts successifs de portions de 
monomères ou par ajout continu. Malheureusement, ces techniques ne s’avèrent avoir qu’un 
impact mesuré sur les longueurs de chaîne obtenues pour la ROP de CL, avec des masses 
obtenues qui restent inférieures à 15 000 g/mol quelque soit le DP visé supérieur à 150. Nous 
nous contenterons donc de ces performances, assez proches des masses visées dans nos 
objectifs.  
 
III.B. Ouverture vers de nouveaux amorceurs 
Pour élargir le potentiel de ces systèmes catalytiques et ouvrir la voie à la synthèse de 
copolymères de structures variées, la polymérisation de l’ε−caprolactone sera étudiée avec 
diverses petites molécules qui serviront de mimes de macroamorceurs de type alcools 
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secondaires, hydroxyesters et thiols. Les avantages d’utiliser ces mimes sont une 
caractérisation des bouts de chaîne du polymère plus aisée, et une économie de produits, 
puisqu’ainsi moins de quantité de matière est mise en jeu. 
 
III.B.1. Alcools secondaires 
Des alcools secondaires simples sont d’abord testés comme l’isopropanol et le 
cyclohexanol. 
 
Tableau 1.9. Alcools secondaires comme amorceurs de polymérisation 
 
Catalyseur Amorceura Temps (min)b Mnc (g/mol) Mw/Mn 
HOTf n–PentOH 90 4 200 1,12 
HOTf i–PrOH 90 4 500 1,15 
HOTf CyOH 110 5 400 1,13 
AMS n–PentOH 90 4 280 1,07 
AMS i–PrOH 90 4 090 1,10 
AMS CyOH 90 5 100 1,08 
 ε–CL=[0,9mol/L], T=30°C, toluène a[ε–CL]0/[I]/[Cata] = 40/1/1 bTemps pour conversion d’ε−CL > 95% bMn(th) 
= 4 648 g/mol. Déterminé par SEC avec des standards PS et application d’un facteur de correction 0,56. 
 
Les résultats sont comparés avec ceux obtenus par amorçage au pentanol. Ils 
apparaissent sensiblement équivalents, que ce soit en terme de cinétique ou de contrôle. On 
aurait pu s’attendre à une réaction de déshydratation des alcools en présence d’un acide fort 
comme HOTf pour former les alcènes correspondants, ou bien à une désactivation accrue par 
protonation de par leur caractère un peu plus basique. Mais les alcools secondaires simples 
sont compatibles dans ces conditions. Un alcool secondaire fonctionnalisé, le lactate d’éthyle 
(EL), mime d’une extrêmité de PLA a ensuite été évalué, pour élargir la gamme d’amorceurs. 
Il pourra aussi donner des indices sur la faisabilité de synthèse de copolymères PLA-b-PCL. 
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III.B.2. Alcools secondaires désactivés : hydroxyesters 
 Les essais de polymérisation sont toujours réalisés dans les mêmes conditions et les 
résultats sont comparés avec le pentanol dans le tableau 1.10. 
Tableau 1.10. ROP de CL amorcée par le lactate d’éthyle 
 
Catalyseur Amorceura Temps (min)b Mnc (g/mol) Mw/Mnc 
HOTf n–PentOH 90 4 200 1,12 
HOTf EL 100 4 800 1,20 
AMS n–PentOH 90 4 280 1,07 
AMS EL 150 8 270 1,25 
ε–CL=[0,9mol/L], T=30°C, toluène a[ε–CL]0/[I]/[Cata] = 40/1/1. bTemps pour conversion d’ε−CL > 95%. cMn(th) 
= 4 648 g/mol. Déterminé par SEC avec des standards PS et application d’un facteur de correction 0,56 
 
Contrairement aux polymérisations amorcées par des alcools primaires et secondaires 
précédemment décrits, HOTf et AMS vont avoir un comportement différent lors de 
l’amorçage de la ROP par le lactate d’éthyle. La présence de l’ester à proximité de l’alcool de 
l’amorceur diminue la nucléophilie et la basicité de ce dernier. Ceci défavorise respectivement 
l’attaque nucléophile menant à l’ouverture de cycle et la désactivation par protonation lors de 
l’amorçage. D’un côté, l’acide triflique est aussi actif qu’avec le pentanol avec une vitesse de 
polymérisation et un contrôle inchangés. La force de l’acide permet donc une activation du 
monomère suffisante pour mener à bien l’amorçage. De l’autre côté, l’AMS connaît quelques 
difficultés : le monomère est converti en 2h30 au lieu d’1h30, la masse molaire est deux fois 
trop élevée par rapport à la masse théorique calculée et la dispersité augmente de manière 
non-négligeable. Ces observations sont caractéristiques d’un amorçage contrarié : la 
propagation est plus rapide que l’amorçage et toutes les molécules de lactate d’éthyle n’ont 
pas le temps d’amorcer avant que l’intégralité du monomère ne soit consommée, ce qui 
entraîne des masses élevées. L’amorçage n’étant pas homogène, les chaînes qui ont eu la 
chance d’être amorcées ne l’ont pas toutes été en même temps, en résulte une dispersité des 
masses plus grande. L’AMS, moins acide que HOTf, n’est donc pas capable d’activer 
suffisamment le monomère pour palier la plus faible nucléophilie du lactate d’éthyle, et 
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permettre un amorçage de qualité. Un effet chélate des fonctions oxygénées avec cet acide 
pour former un cycle à 5 plutôt favorisé pourrait également être à l’origine de la diminution 
d’activité du catalyseur, comme schématisé en Figure 1.25. Cette interaction peut également 
être présente avec HOTf, mais il pourrait ici tirer parti de sa plus forte acidité pour 
contrebalancer cette désactivation en activant plus efficacement le monomère. 
 
 
 
 
 
 
 
La proximité de l’ester et de la fonction hydroxyle peut donc avoir une part importante 
de responsabilité dans ces résultats, et ce pour deux raisons : la désactivation de la 
nucléophilie de l’alcool par effet inductif et la diminution de la quantité d’acide disponible par 
chélation. Pour approfondir la compréhension de ces résultats, l’amorçage par le 3-
hydroxybutyrate d’éthyle (EHB), β-hydroxyester secondaire, est réalisé avec une catalyse à 
l’AMS. L’équivalent primaire du lactate d’éthyle, le glycolate d’éthyle (EG), a aussi été testé 
pour observer l’influence de la classe de l’alcool sur la qualité d’amorçage. Ces deux 
molécules correspondent respectivement à des mimes d’extrémités polyhydroxybutyrate PHB 
et poly(glycolide) PGA. Des indices concernant la faisabilité de polymérisations à blocs avec 
la PCL pourront être tirés de cette étude. 
 
 
 
Figure 1.21. Chélation de l’acide par les fonctions oxygénées de l’amorceur 
Figure 1.26.  3-hydroxybutyrate d’éthyle (EHB)             glycolate d’éthyle (EG) 
O
O
HO
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Tableau 1.11. Amorçage par le 3-hydroxybutyrate et le glycolate d’éthyle 
 
Amorceura Temps (min)b Mnc (g/mol) Mw/Mn 
n–PentOH 90 4 280 1,07 
EL 150 8 270 1,25 
EHB 100 6 010 1,15 
EG 120 6 530 1,17 
ε–CL=[0,9mol/L], T=30°C, toluène a[ε–CL]0/[I]/[AMS] = 40/1/1 bTemps pour conversion d’ε−CL > 95% 
bMn(th) = 4.648 g/mol. Déterminé par SEC avec des standards PS et application d’un facteur de correction 0,56 
 
Pour ces deux amorceurs, les performances de cinétique et d’amorçage sont 
intermédiaires entre le lactate d’éthyle et le pentanol. Classe de l’alcool et distance ester-
hydroxy sont donc deux facteurs importants pour un bon amorçage de polymérisation avec les 
hydroxyesters. Si on compare EHB et EG, cinétique et contrôle sont plus satisfaisants avec le 
premier qu’avec le second. Espacer les deux fonctions permet donc une polymérisation mieux 
contrôlée que changer la classe de l’alcool. Agrandir la distance entre l’ester et l’hydroxyle 
implique d’un côté une augmentation profitable de la nucléophilie de l’alcool, et d’un autre 
côté une chélation en cycle à 6, moins favorisée qu’en cycle à 5 (Figure 1.25) qui tend à 
améliorer la disponibilité de l’acide pour la catalyse. Dans l’optique de copolymérisation avec 
les macroamorceurs mimés par ces petites molécules, quel que soit le macroamorceur 
envisagé (PLA, PHB ou PGA), la synthèse dans ces conditions s’annonce compromise avec 
l’AMS. 
 
Voyons les possibilités envisageables pour résoudre ces problèmes. L’objectif 
principal est d’améliorer l’incorporation de l’amorceur. Si on reprend les équilibres de 
polymérisation décrits Figure 1.17, et comme nous l’avons illustré avec l’acide triflique, il 
semble que moduler la proportion d’acide par rapport à l’amorceur peut avoir une influence 
sur la prépondérance de l’un ou l’autre des équilibres. Dans notre cas, pour favoriser 
l’amorçage, c’est l’importance de la désactivation de l’amorceur et des espèces propageantes 
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qu’il faudra limiter, quelles que soient les conséquences sur l’activation du monomère.  Ainsi, 
utiliser l’AMS en excès par rapport au lactate d’éthyle ne pourra jamais défavoriser la 
désactivation de l’alcool par rapport au cas du ratio stoechiométrique. Il faudrait donc utiliser 
un ratio d’AMS sous-stoechiométrique pour espérer contrebalancer les deux équilibres vers 
un amorçage de meilleure qualité. 
 
 
 
 
 
 
 
Des polymérisations avec un ratio de 0,2 AMS/alcool sont donc menées pour chaque 
amorceur et les résultats consignés dans le Tableau 1.12. 
 
Tableau 1.12. Polymérisation de l’ε-CL avec défaut d’AMS par rapport à l’alcool 
 
Amorceura Temps (min)b Mnc (g/mol) Mw/Mn 
n–PentOH 200 4 540 1,08 
EL 450 5 450 1,20 
EHB 420 4 710 1,18 
EG 480 5 480 1,14 
ε–CL=[0,9mol/L], T=30°C, toluène a [ε–CL]0/[I]/[AMS] = 40/1/0,2 bTemps pour conversion d’ε−CL > 
95% cMn(th) = 4.648 g/mol. Déterminé par SEC avec des standards PS et application d’un facteur de 
correction 0,56 
 
On remarque d’emblée une nette diminution de la vitesse de réaction, multipliant par 3 
ou 4 le temps nécessaire pour atteindre une conversion complète du monomère. Pour les trois 
hydroxy-esters, les Mn obtenus se rapprochent significativement de leur valeur théorique avec 
des dispersités légèrement plus étroites que dans le cas d’un ratio stoechiométrique. Ceci 
Figure 1.27. Conséquences d’une baisse du ratio AMS/alcool sur les équilibres ? 
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traduit globalement un meilleur contrôle de la réaction et une qualité supérieure de 
l’amorçage. Dans le cas de l’EHB même, le Mn traduit un amorçage quantitatif avec toutefois 
une dispersité plus élevée que dans le cas référence du pentanol, ceci étant toujours attribué à 
une propagation un peu plus rapide que l’amorçage. Pour le glycolate et le lactate d’éthyle, les 
polymérisations sont mieux contrôlées sans présenter toutefois un amorçage idéal, pour 
preuve les Mn  encore trop élevés. Diminuer encore le ratio AMS/alcool devrait permettre 
d’atteindre ce cas idéal, au détriment bien sûr de la vitesse de polymérisation. La synthèse de 
copolymères blocs de type (PLA, PGA, PHB) – b – PCL paraît donc maintenant envisageable 
en utilisant une catalyse douce à l’AMS. D’autres fonctionnalités que les alcools peuvent nous 
intéresser pour la synthèse de copolymères blocs. Parmi eux, les thiols, que l’on rencontre 
fréquemment comme agent de transfert ou de terminaison de polymérisation radicalaire, 
constituent l’extrémité de chaîne de nombreux polymères et peuvent ensuite faire office de 
macroamorceurs fonctionnalisés. 
 
III.B.3. Amorçage par les thiols 
La molécule utilisée pour mimer des extrémités de chaîne thiol est le benzylmercaptan 
(BnSH). 
 
  
 
Les premiers tests de polymérisation sont réalisés avec un ratio stoechiométrique 
AMS/BnSH.  
 
 
 
Figure 1.22. Structures du thiol utilisé comme mime de macroamorceurs 
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Tableau 1.13. ROP de l’ε-CL amorcée par les thiols 
 
Amorceura Temps (min)b Mnc (g/mol) Mw/Mn 
Pentanol 90 4 280 1,07 
Benzylmercaptan 300 14 450 1,33 
- 240 14 870 1,22 
ε–CL=[0,9mol/L], T=30°C, toluène a [ε–CL]0/[I]/[AMS] = 40/1/1 bTemps pour conversion d’ε−CL > 
95% cMn(th) = 4.648 g/mol. Déterminé par SEC avec des standards PS et application d’un facteur de 
correction 0,56 
 
Les masses obtenues sont très élevées, ainsi que les dispersités. Ces données peuvent 
traduire un amorçage inefficace de la part du thiol. En RMN 1H, aucun signal correspondant à 
l’incorporation du thiol n’est détecté vers 4,30 ppm pour le Ph-CH2S-C(O).  
La même réaction est menée sans amorceur et les valeurs de masses et de dispersité 
sont sensiblement équivalentes, allant dans le sens d’un amorçage inexistant par le 
benzylmercaptan. L’analyse MALDI-TOF-MS du polymère formé nous montre des pics de 
masses M = 18 + n*MCL + MNa+, issus d’amorçage à l’eau résiduelle ou d’autoamorçage, et 
confirme l’hypothèse que les polymères formés ne sont pas amorcés avec le thiol, qui joue ici 
un rôle de spectateur.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1.23.  Spectre MALDI-TOF-MS d’une PCL « amorcée » avec BnSH  
  Masses M = 18 (MH2O) + n*114 (MCL) + 23 (MNa+) 
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La plus grande basicité des thiols par rapport aux alcools avec une désactivation 
accrue par le catalyseur acide semble être à l’origine de ce problème. Comme nous l’avons 
réalisé pour les hydroxyesters en améliorant le contrôle, baisser le ratio AMS/amorceur 
pourrait peut-être limiter cette désactivation et permettre au thiol d’amorcer des chaînes de 
polymères. 
 
Tableau 1.14. Baisse du ratio AMS/Benzylmercaptan pour la ROP de l’ε-CL 
 
40 / 1 / X Temps (h)a Mnb (g/mol) Mw/Mn Incorporation thiolc 
X = 1 5 14 450 1,33 0% 
X = 0,2 10 8 930 1,17 8% 
aTemps pour conversion d’ε−CL > 95% bMn(th) = 4 648 g/mol Déterminé par SEC avec des 
standards PS et application d’un facteur de correction 0,56 cDéterminé par RMN 1H 
 
Avec un ratio d’acide plus faible, un signal correspondant à du benzylmercaptan est 
détecté à 4,33 ppm. L’incorporation est cependant très faible, à hauteur de 8% (Figure 1.30). 
 
Comme pour les hydroxyesters, baisser la quantité d’acide par rapport à l’amorceur 
permet de se rapprocher du Mn théorique et de baisser la dispersité des polymères. Cependant, 
malgré un ratio aussi faible que 0,2, les chaînes de polymères sont toujours deux fois trop 
longues et l’amorçage effectif par le benzylmercaptan estimé par RMN 1H à 8%. Pour espérer 
pouvoir récupérer un amorçage quantitatif par les thiols, sans avoir vraiment l’assurance de 
pouvoir y accéder, il faudrait donc drastiquement baisser le ratio d’acide par rapport à 
l’amorceur, au détriment ici d’un temps de polymérisation estimé de plusieurs jours. 
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Néanmoins, que ce soit avec les hydroxyesters ou avec les thiols avec plus ou moins 
de succès, moduler la proportion d’acide par rapport à ce type d’amorceurs désactivés permet 
de favoriser l’étape d’amorçage entraînant un meilleur contrôle sur la réaction de 
polymérisation.  
 
La modulation des conditions de polymérisation ainsi que les variations d’amorceurs 
nous ont donc montrés les différentes possibilités et limitations du système catalytique. Dans 
une optique de synthèses de copolymères à blocs d’architectures contrôlées, les acides 
sulfoniques ont ensuite été testés avec différents macroamorceurs commerciaux mono- ou 
polyfonctionnels pour l’amorçage de blocs de polycaprolactone.  
 
 
 
Figure 1.Erreur ! Signet non défini.. Incorporation du thiol au sein de la PCL (à 80% de conversion 
d’ε-CL) RMN  1H CDCl3 (300MHz) 
Sat.13C 
de (b) 
a 
a 
CL 
b 
b 
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III.B.4. Macroamorceurs fonctionnalisés : la polycaprolactone au sein de 
copolymères à blocs 
Les copolymères à blocs permettent de moduler et d’établir de nouvelles propriétés 
comparativement aux homopolymères pris séparément ou en mélange physique. Les blocs 
peuvent s’organiser et constituer des ensembles supramoléculaires donnant accès à des formes 
contrôlées comme les micelles ou les polymersomes, supports de nombreuses applications. 
Pour le cas qui nous intéresse, la présence de blocs de polycaprolactone peut avoir les 
avantages suivants35 : 
- Leur semi-cristallinité améliore les propriétés mécaniques du produit final, comme la 
résistance aux chocs et aux impacts, la phase semi-cristalline favorisant les 
phénomènes de cavitation au sein du matériau 
- Leur hydrophobie peut exacerber les propriétés émulsifiantes du matériau fini 
- En tant qu’agent compatibilisant, ils peuvent de manière générale moduler les 
propriétés d’un matériau : apport de biodégradabilité ou de plasticité 
Nos essais seront menés avec des macroamorceurs mono- ou dihydroxylés et un 
intérêt particulier sera apporté à la qualité de l’amorçage, facteur déterminant dans l’obtention 
de copolymères blocs plutôt que d’un mélange d’homopolymères. Parmi les macroamorceurs 
hydroxylés commerciaux, notre choix s’est porté sur des poly(éthylèneglycol)s et des 
polybutadiènes type Krasol®, de la marque Sartomer, l’objectif principal étant de montrer la 
faisabilité de synthèse de ce type de copolymère à blocs avec les acides sulfoniques. 
 
 
 
 
                                                 
35
 M. Labet, W. Thielemans Chem. Soc. Rev., 2009, 38, 3484-3504. 
Chapitre 1 – Polymérisation par ouverture de cycle de l’ε-caprolactone (ε –CL) catalysée par les acides sulfoniques 
   
 61 
 
 
   
 
 
 
 
 
Avant tout essai de polymérisation, la sensibilité chimique de tous les macroamorceurs 
vis-à-vis des acides sulfoniques a été évaluée par RMN 1H et SEC. Les acides sont en effet 
très forts et on peut craindre pour l’intégrité des polyoléfines et des polyéthers. Même en 
présence d’acide triflique, les macroamorceurs sont stables dans les conditions de 
polymérisations : dans le toluène à température ambiante pendant quelques heures.  
Les résultats de copolymérisation obtenus avec ces macroamorceurs sont consignés 
dans le tableau 1.15. 
Tableau 1.15. Polymerisation de ε-CL avec des macroamorceurs 
 
Macroamorceur Mn (g/mol) 
(Mw/Mn)d 
Cat [ε-CL]0/[cat.]/[ROH] t (min)c Mnd(g/mol) Mw/Mnd 
PEG10000b 17 000 (1,07) HOTf 86/1/1 360 30 600 1,13 
PEG10000b 17 000 (1,07) AMS 84/1/1 360 29 400 1,06 
PEG1500e 2000 (1,06) HOTf 85/1/1 300 17 800 1,15 
MPEG5000b 8 200 (1,05) HOTf 40/1/1 180 15 100 1,15 
MPEG5000b 8 200 (1,05) AMS 50/1/1 240 14 400 1,11 
Krazol HLBH 4 300 (1,18) AMS 40/1/1 90 14 300 1,17 
Krazol LBH 4 500 (1,15) AMS 40/1/1 90 16 100 1,12 
PEG MPEG 
Krasol® LBH 
Krasol® HLBH 
Figure 1.31. Structures des macroamorceurs utilisés pour la synthèse de copolymères à bloc 
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Figure 1.32. ROP de l’ε-CL amorcé par le Krasol® HLBH 
a
 Sauf exception [CL]0 = 0,9 mol/L dans le toluene à 30°C. b [CL]0 = 0,45 mol/l dans le toluene à 50°C. c Temps 
nécessaire pour atteindre des conversions > 98% d Déterminé par SEC avec des standards PS  
 
Pour chaque copolymérisation, on remarque bien une augmentation de la masse 
molaire du macroamorceur vers le copolymère. La dispersité des polymères est très étroite, à 
peine plus élevée pour les copolymères que pour les macroamorceurs. Les dispersités issues 
de polymérisation catalysée par l’AMS sont toujours plus étroites que pour l’acide triflique. 
Les caractéristiques observées en homopolymérisation pour ces deux acides sont donc 
visiblement transposables à la copolymérisation. 
La méthode de synthèse et la caractérisation étant identiques pour chaque 
macroamorceur, nous allons décrire un seul exemple en détails : le Krasol® hydrogéné 
HLBH. La polymérisation est effectuée exactement dans les mêmes conditions que pour 
l’homopolymérisation : 40 équivalents d’ε-CL sont mis en réaction dans le toluène à une 
concentration de 0,9 mol/l à 30°C en présence de 0,5 équivalent d’AMS par fonction alcool 
du Krasol®. Ce macroamorceur possédant deux fonctions alcools primaires, nous nous 
attendons à ce qu’environ 20 unités monomères soient polymérisées de part et d’autre du 
Krasol®. 
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La conversion totale du monomère est détectée après 90 minutes et la qualité d’amorçage est 
vérifiée par RMN 1H. Remarquons que la cinétique de polymérisation n’est pas ralentie quand 
on passe d’un amorceur moléculaire à un macroamorceur polymérique. 
 
 
Le Krasol seul possède deux fonctions alcools primaires terminales. Les méthylènes 
en α de ces fonctions sont caractérisés par un multiplet à 3,64 ppm en RMN 1H (Zoom Figure 
1.33a). Lors de la ROP de l’ε-CL amorcée par ce Krasol®, l’extrémité hydroxyle devient un 
lien ester entre les deux blocs avec déblindage du signal de 3,64 à 4,14 ppm, confondu avec 
les liens esters de la PCL. L’extrémité PCL est alors caractérisée par un triplet à 3,71 ppm 
(Zoom Figure 1.33b). En calibrant l’intégration de ce triplet à 4, nous retrouvons un ratio 
degré de polymérisation de 45, en accord avec le nombre d’équivalents initial de monomère. 
La masse molaire du macroamorceur étant estimé par le fournisseur (un facteur de correction 
inconnu devrait être appliquée par rapport aux équivalents poly(styrène)), il est possible que 
la quantité introduite de macroamorceur ait été dans ce cas quelque peu sous-estimée. La 
valeur de 45 est donc un peu plus élevée que la valeur théorique attendue de 40. Ces données 
prouvent la qualité de l’incorporation du macroamorceur au sein du copolymère, et ce, sur 
Figure 1.33. Caractérisation de l’amorçage des blocs de PCL par le Krasol® a) Krasol® seul. 
b) ROP de l’ε-CL amorcée par le Krasol®. RMN 1H CDCl3 300MHz 
a) b) 
** = DIEA 
* *
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chacune des deux fonctions hydroxyles. On peut donc affirmer avoir synthétisé un 
copolymère tribloc symétrique PCL–b–Krasol®–b–PCL.  
Comme annoncé dans l’introduction, des caractéristiques similaires sont observées 
avec tous les autres macroamorceurs, excepté pour les PEG et MPEG. La cinétique de 
polymérisation de 40 équivalents de caprolactone est ralentie par rapport à 
l’homopolymérisation et à l’amorçage avec des Krasol®. En cause certainement la chélation 
du catalyseur par deux oxygènes d’une même unité glycol, diminuant la quantité d’acide 
disponible pour catalyser la polymérisation. 
 
 
 
 
Par ces différents exemples, nous avons donc montré qu’il était possible de synthétiser 
des copolymères d’architectures bien contrôlées en utilisant des macroamorceurs contenant 
des fonctions hydroxyles sur lesquels nous avons amorcé quantitativement la croissance de 
blocs polycaprolactone catalysées par AMS et HOTf. 
IV. Conclusion 
 
Compte tenu de la réactivité de l’ε-CL découverte tout au long d’un état de l’art bien 
fourni, la piste de la catalyse acide semblait la plus favorable au développement de systèmes 
catalytiques efficaces. L’acide triflique et l’acide méthanesulfonique se sont ainsi révélés 
polymériser l’ε-CL de manière rapide, contrôlée et dans des conditions douces, surpassant 
ainsi les performances de l’ensemble des catalyseurs organiques actifs en ROP de ce 
R' O
O
O
H
RSO3
PEG
R' = H : PEG
R' = CH3 : MPEG
Figure 1.34. Chélation de l’acide sulfonique par une unité éthylèneglycol 
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monomère connus à ce jour. La structure de ces catalyseurs, propice à donner et accepter des 
liaisons hydrogènes, leur permet d’être actif par activation bifonctionnelle concertée du 
monomère et de l’amorceur. Ainsi, malgré une large différence d’acidité, l’acide 
méthanesulfonique est beaucoup plus actif que l’acide chlorhydrique et parvient à rivaliser 
avec l’acide triflique, voire le surpasser dans certaines conditions. L’AMS, catalyseur 
accessible et peu coûteux, permet alors une synthèse rapide de polycaprolactone de masses 
entre 10 000 g/mol et 20 000 g/mol. Ils se montrent compatibles avec de nombreux amorceurs 
et macroamorceurs, laissant envisager la synthèse d’un grand nombre de structures complexes 
pour autant d’applications potentielles. 
 Au vu de l’attractivité de ces acides sulfoniques et particulièrement de l’AMS, pour la 
ROP de la CL, d’autres monomères pouvant être polymérisés par catalyse acide nous viennent 
à l’esprit : lactones de taille différentes, éthers cycliques, lactames, carbonates cycliques. Un 
bref aperçu de la littérature pour chacune de ces familles de monomères nous en fait préférer 
une en particulier. L’historique des catalyseurs utilisés pour la ROP de carbonates cycliques 
ressemblent sensiblement à ce qui a été réalisé avec la CL. Le chapitre suivant traitera donc de 
l’utilisation des systèmes acides sulfoniques/amorceur pour la synthèse par ROP de 
poly(carbonates) et des problèmes tels que la décarboxylation qu’ils seraient à même de 
résoudre. 
 Des perspectives d’études de nouveaux catalyseurs peuvent également être formulées. 
Lors de la détermination théorique du mode d’action bifonctionnel des acides sulfoniques, un 
parallèle a été tiré avec les acides phosphoriques, dont plusieurs groupes ont démontré un 
mode d’action bifonctionnel. Les acides phosphoriques chiraux et leurs dérivés 
(phosphoramides, thiophosphoriques, etc.) sont utilisés avec succès depuis quelques années 
pour de nombreuses transformations stéréosélectives. Ces acides seront testés dans un 
troisième chapitre pour la ROP d’ε-CL et leur activité comparée avec les acides sulfoniques.
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PARTIE EXPERIMENTALE 
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Procédure générale de polymérisation : 
L'ε-caprolactone (ε-CL) (1,0 mL, 9,0 mmol, 40 équiv.) est dissoute dans le toluène (9,0 mL, 
[ε-CL]0 = 0,9 mol/L). L’amorceur, n-pentan-1-ol (25,0 µL, 0,2 mmol, 1 équiv.), et le 
catalyseur, l’acide méthanesulfonique (12,5 µL, 0,2 mmol, 1 équiv.), sont ajoutés 
successivement. Le milieu réactionnel est agité à 30°C pendant 90 minutes, jusqu’à 
conversion complète de l’ε-caprolactone déterminée par RMN 1H. Le catalyseur est ensuite 
neutralisé par un excès de N,N-diisopropyléthylamine et le milieu est concentré sous vide. Le 
polymère est solubilisé dans un minimum de dichlorométhane et précipité dans le méthanol 
froid, filtré et séché sous vide. Conversion : >96%, Rendement = 90 %. 
RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) : 4,05 (t, 2H x 39 + 2H + 2H, J = 6,6 Hz, -OCH2(CH2)4C(O)- , -
HOCH2(CH2)4C(O)- et CH3(CH2)4CH2O-), 3,61 (t, 2H, J = 6,3 Hz, HOCH2- ), 2,29 (t, 2H x 
39 + 2H, J = 7,8 Hz, -COCH2(CH2)4O- et -COCH2(CH2)4OH), 1,63 (m, 4H x 39 + 2H + 2H, -
OCH2CH2CH2CH2CH2C(O)-, HOCH2CH2CH2CH2CH2C(O)- et CH3(CH2)2CH2CH2O-), 1,37 
(m, 2H x 39 + 2H + 4H, -O(CH2)2CH2(CH2)2C(O)-, HO(CH2)2CH2(CH2)2C(O)- et 
CH3(CH2)2(CH2)2O-), 0,90 (t, 3H, J = 7,8 Hz, CH3-) ppm. 
RMN 13C (CDCl3, 75 MHz) : 173,5 (s, 1C x 40, -CO-), 64,0 (s, 1C x 40, -CH2O-), 34,0 (s, 1C 
x 40, -COCH2-), 28,3 (1C x 40, -OCH2CH2(CH2)3CO-), 25,4 (1C x 40, -O(CH2)3CH2CH2CO-
), 24,5 (1C x 40, -O(CH2)2CH2(CH2)2CO-) ppm. 
SEC (THF) : Mn ~4 200 g/mol, Mw/Mn ~ 1,1. 
 
Procédure de polymérisation en double-feed : 
L'ε-caprolactone (ε-CL) (1,0 mL, 9,0 mmol, 40 équiv.) est dissoute dans le toluène (9,0 mL, 
[ε-CL]0 = 0,9 mol/L). L’amorceur, n-pentan-1-ol (25 µL, 0,2 mmol, 1 eq.), et le catalyseur, 
l’acide méthanesulfonique (12,5 µL, 0,2 mmol, 1 équiv.), sont ajoutés successivement. Le 
milieu réactionnel est agité à 30°C pendant 90 minutes, jusqu’à conversion complète de l’ε-
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caprolactone déterminée par RMN 1H. 40 équivalents supplémentaires d’ε-CL sont ajoutés 
dans le milieu et la conversion complète est observée après 90 minutes. Le catalyseur est 
ensuite neutralisé par un excès de N,N-diisopropyléthylamine et le milieu est concentré sous 
vide. Le polymère est solubilisé dans un minimum de dichlorométhane et précipité dans le 
méthanol froid, filtré et séché sous vide. Conversion : >95%, Rendement = 90 %. 
SEC (THF) : Mn ~8 500 g/mol, Mw/Mn ~ 1,1. 
 
Etude cinétique de la polymérisation : 
L'ε-caprolactone (ε-CL) (111 µL, 1,0 mmol, 40 équiv.) est dissoute dans le toluène-d8 (750 
µl) et transférée dans un tube RMN. L’amorceur, n-pentan-1-ol (2,8 µL, 0,02 mmol, 1 équiv.) 
est ajouté. Une solution d’acide méthanesulfonique (7,0 µL, 0,11 mmol) dans 1,25 mL de 
toluène- d8 est préparée en schlenk et 250 µL de cette solution sont ajoutés dans le tube RMN. 
Le tube est inséré aussi rapidement que possible dans un spectromètre RMN Bruker 500 MHz 
thermostaté à 30°C. Le premier scan est effectué après 5 minutes de réaction, temps 
nécessaire à calibrer le spectromètre sur le solvant deutéré. L’appareil réalise l’acquisition 
d’un scan toutes les minutes jusqu’à conversion complète de l’ε-caprolactone. Cette étude 
nous permet d’avoir un nombre de points importants pour tracer précisément la courbe ln([ε-
CL]/[ε-CL]0) = f(t) et en déduire une cinétique de polymérisation d’ordre 1 par rapport au 
monomère. 
 
Procédure générale de synthèse de copolymères blocs à base de PCL : 
L' ε-caprolactone (ε-CL) (1,0 mL, 9,0 mmol, 40 équiv.) est dissoute dans le toluène (9,0 mL, 
[ε-CL]0 = 0,9 mol/L). Le macroamorceur Krasol®HLBH  (700 mg, 0,2 mmol, 1 équiv.), et le 
catalyseur, l’acide méthanesulfonique (12,5 µL, 0,2 mmol, 1 équiv.), sont ajoutés 
successivement. Le milieu réactionnel est agité à 30°C pendant 60 minutes, jusqu’à 
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conversion complète de l’ε-caprolactone déterminée par RMN 1H. Le catalyseur est ensuite 
neutralisé par un excès de N,N-diisopropyléthylamine et le milieu est concentré sous vide. Le 
polymère est solubilisé dans un minimum de dichlorométhane et précipité dans le méthanol 
froid, filtré et séché sous vide. Conversion : >96%, Rendement = 89 %. 
RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) : 4,14 (t, 2H x 40, J = 6,6 Hz, -OCH2(CH2)4C(O)-,), 3,71 (t, 4H, 
J = 6,3 Hz, HOCH2- ), 2,38 (t, 2H x 40, J = 7,8 Hz, -COCH2(CH2)4O-), 2,10-1,90 (m, -CH2- et 
-CH- du Krasol), 1,73 (m, 4H x 39, -OCH2CH2CH2CH2CH2C(O)-), 1,46 (m, 2H x 40, -
O(CH2)2CH2(CH2)2C(O)-), 1,20-1,10 (m, -CH3 du Krasol) ppm. 
SEC (THF) : Mn ~15 100 g/mol, Mw/Mn ~ 1,1. 
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I.Introduction 
 
I.A. Contexte global  
 
Le chapitre précédent a présenté la polymérisation de l’ε-caprolactone catalysée par 
les acides sulfoniques en présence d’un amorceur protique. D’après l’étude théorique, ces 
catalyseurs présenteraient un mode d’action original par activation concertée du monomère et 
de l’amorceur établissant un contrôle et une activité tout à fait intéressants pour la synthèse de 
poly(caprolactone). C’est donc tout naturellement que nous avons voulu extrapoler ces 
avancées pour la synthèse d’autres polymères biodégradables. 
Parmi eux, les polycarbonates aliphatiques, à ne pas confondre avec les 
polycarbonates aromatiques dont l'innocuité est actuellement contestée en raison des 
molécules de bisphénol-A qu'ils peuvent libérer lors de leur dégradation,1 sont parmi les plus 
étudiés. Leurs hautes biocompatibilité et biodégradabilité, couplées à des propriétés 
mécaniques originales leur confèrent un intérêt particulier dans de nombreux domaines,2 
comme le biomédical et la formulation de plastiques.3 Ils ont longtemps été considérés 
comme difficilement valorisables à cause de leur grande viscosité et de leurs mauvaises 
propriétés mécaniques pour des valeurs de Mn inférieures à 100 000 g/mol.4 Cependant, des 
poly(triméthylènecarbonate)s de faibles masses molaires5 ont récemment été étudiés et 
pourraient introduire de nouvelles applications en libération de principes actifs par exemple. 
Ces dernières études relancent l’intérêt d’une synthèse contrôlée de cette famille de 
polymères. Nous avons pu voir dans la première partie que la ROP de l’ε-caprolactone 
permettait une synthèse de poly(caprolactone) bien mieux contrôlée que la polycondensation 
de l’acide 6-hydroxycaproïque. De manière analogue, la polymérisation par ouverture de 
                                                 
1
 V. Braniste, A. Jouault, E. Gaultier, A. Polizzi, C. Buisson-Brenac, M. Leveque, P. G. Martin, V. Theodorou, J. 
Fioramonti, E. Houdeau Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A., 2010, 107, 448-453. 
2
 G. W. Coates,  D. R. Moore Angew. Chem. Int. Ed., 2004, 43, 6618-6639. 
3
 Ethyl Corporation US 4423205, 1983. 
4
 A.-P. Pêgo, D. W. Gripjma, J. Feijen Polymer, 2003, 44, 6495-6504. 
5
 L. Timbart, M. Yat Tse, S. C. Pang, O. Babasola, B. G. Amsden Macromol. Biosci., 2009, 9, 786-794. 
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cycles de carbonates cycliques s’avère être une voie privilégiée pour une synthèse contrôlée 
de poly(carbonate)s comparativement à la polycondensation de diols avec le phosgène et ses 
dérivés par exemple.6 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.1. Synthèse de polycarbonates : ROP vs Polycondensation 
 
Cette méthode présente également un intérêt de taille dans un contexte de raréfaction 
des énergies fossiles et de prise de conscience croissante des enjeux environnementaux : la 
synthèse de monomères carbonates cycliques peut être effectuée à partir de molécules issues 
de la biomasse. Potentiellement, avec ses 200 milliards de tonnes produites chaque année par 
photosynthèse, la biomasse est la première source d’énergie renouvelable dans le monde.7 
75% de cette énergie correspond à des hydrates de carbone à partir desquels de nombreux 
composés clés peuvent être obtenus. Un procédé récemment développé par DuPont Tate & 
Lyle Bioproducts permet la conversion enzymatique de glycérol issu de sirop de maïs en 1,3-
propanediol,8 précurseur de synthèse du TriMéthylèneCarbonate (TMC), un des monomères 
les plus étudiés en ROP. Selon les industriels, ce procédé permet une économie d’énergie de 
40% par rapport au procédé conventionnel (hydratation de l’acroléine, composé toxique de 
surcroît) et réduit les émissions de gaz à effet de serre de 20%. 
                                                 
6
 G. Rokicki Prog. Polym. Sci., 2000, 25,  259-342. 
7
 P. T. Anastas, J. C. Warner Green Chemistry : Theory and Practice, Oxford University Press, Oxford 1998. 
8
 DuPont Tate & Lyle Bioproducts, EP1991515, 2008. 
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Autres exemples, les acides itaconique et lévulinique, issus de la fermentation 
d’hexoses et de pentoses bioressourcés et identifiés dans le top 10 des molécules à haut 
potentiel par le US Department of Energy,9 peuvent être aisément réduits en diols.10 Après 
réaction de cyclisation, entre autres avec le dioxyde de carbone,11 ces diols donnent accès à 
des nouveaux carbonates cycliques pour la synthèse de polycarbonates ayant des propriétés 
originales.12 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.2. De la biomasse aux carbonates cycliques 
 
 
Grâce à ces avancées, la polymérisation par ouverture de cycle de carbonates cycliques 
se présente comme une voie d’obtention de polycarbonates aliphatiques économique et 
durable. 
 
                                                 
9
 (a) T. Werpy, G. Petersen, A. Aden, J. Bozell, J. Holladay, J. White U.S. DOE, PNNL, NREL ; Washington, 
DC, 2004 ; Vol.1. (b) A. Behr,  J. Eilting,  K. Irawadi, J. Leschinski, F. Lindner Green Chem., 2008, 10, 13-30. 
10 J. J. Bozell, L. Moens, D. C. Elliott, Y. Wang, G. G. Neuenschwander, S. W. Fitzpatrick, R. J. Bilski, J. L. 
Jarnefeld Resour., Conservat. and Recycl., 2000, 28, 227-239. 
11
 B.-M. Bhanage, S. Fujita, M. Arai Green Chem., 2003, 5, 429-432. 
12
 P. Brignou, M. P. Gil, O. Casagrande, J.-F. Carpentier, S. Guillaume Macromolecules, 2010, 43, 8007-8017. 
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I.B. Etude bibliographique 
 
Dans la littérature, les voies classiques de ROP des lactones et dilactones ont été 
appliquées de manière analogue à la ROP de carbonates cycliques : catalyses anioniques,13 
métalliques14 et plus récemment enzymatiques15 et organocatalytiques16. Pour cette dernière, 
les systèmes catalytiques développés par Hedrick pour la ROP d’esters cycliques comme les 
carbènes N-hétérocycliques, guanidines, amidines et systèmes thiourées/amine tertiaire 
associés à un amorceur protique montrent, comme pour les esters cycliques, de bonnes 
activités lors de la polymérisation du TMC. 
 
Afin de positionner le système amorceur protique/acide sulfonique, optimisé pour la 
ROP de l’ε-caprolactone, et de le transposer aux carbonates cycliques, l’étude bibliographique 
qui suit se focalisera sur les polymérisations amorcées par divers agents d’alkylation, qu’on 
appelera ROP “cationique” et bien entendu par les acides de Lewis et de Brønsted pour une 
ROP “acide”.  
 
Nous constatons d’emblée dans les premières études des années 1980-90 que la 
polymérisation de carbonates cycliques en présence de ce type de catalyseurs est presque 
systématiquement accompagnée de réactions de décarboxylation.6
 
Celles-ci conduisent à 
l’apparition de liens éthers au sein du poly(carbonate) (Figure 2.3). La majeure partie des 
publications décrites dans cette étude s’attellera à varier les systèmes catalytiques pour 
s’affranchir de ce phénomène indésirable. En effet, selon un brevet de la compagnie Shell,17 la 
présence de liens éthers au sein de poly(carbonate)s peut entraîner une réduction de la stabilité 
                                                 
13
 J. Matsuo, F. Sanda, T. Endo J. of Pol. Sci., Part A : Polym. Chem., 1997, 35, 1375-1380. 
14
 (a) M. Helou, O. Miserque, J.-M. Brusson, J-F. Carpentier, S. M. Guillaume Chem. Eur. J., 2008, 14, 8772-
8775. (b) D. J. Darensbourg, W. Choi, P. Ganguly, C. P. Richers Macromolecules, 2006, 39, 4374-4379. 
15
 Y. Yamamoto, S. Kaihara, K. Toshima, S. Matsumura Macromol. Biosci., 2009, 9, 968-978. 
16
 F. Nederberg, B. G. G. Lohmeijer, F. Leibfarth, R. C. Pratt, J. Choi, A. Dove, R. M. Waymouth, J. L. Hedrick. 
Biomacromolecules, 2007, 8, 153-160. 
17
 Shell International Research WO0164771, 2001. 
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thermique et UV du matériau. Nous allons donc voir quelles informations nous pouvons tirer 
de ces travaux concernant les facteurs influençant la décarboxylation et de manière générale le 
contrôle de la polymérisation. Les monomères modèles utilisés dans ces travaux sont le 
TriMéthylèneCarbonate, carbonate cyclique à 6 chaînons noté TMC et la 1,3-dioxepan-2-one, 
carbonate cyclique à 7 chaînons noté 7CC, ainsi que quelques-uns de leurs dérivés. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.3. ROP de carbonates cycliques et décarboxylation  
 
 
I.B.1. Système Monomère/Promoteur : Mécanisme par « Extrémité 
de Chaîne Activée »   
 
Les premières polymérisations cationiques de carbonates cycliques ont été réalisées 
avec un système catalytique composé d’une unique entité que l’on appelera « promoteur ». Le 
trifluorométhanesulfonate de méthyle (MeOTf) et l’éthérate de trifluoroborane (BF3.Et2O, 
dissolution de BF3 gaz dans le diéthyléther) sont des agents électrophiles forts décrits par H. 
Kricheldorf18 et repris dans une étude approfondie par T. Endo pour la polymérisation du 
TMC.19 
Quel que soit le promoteur utilisé, la polymérisation n’est pas idéalement contrôlée et 
les dispersités varient de 1,37 pour le meilleur à 3,48, avec une quantité significative d'unités 
éthers. Même des catalyseurs moins actifs que MeOTf comme BF3.Et2O et I2 induisent cette 
                                                 
18
 H. R. Kricheldorf, J. Jenssen J. Macromol. Sci.-Chem.,1989, A26(4), 632-644. 
19
 T. Ariga, T. Takata, T. Endo Macromolecules, 1997, 30, 737-744. 
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décarboxylation. Celle-ci apparaît non seulement pendant la polymérisation, mais peut aussi 
se poursuivre après conversion totale du monomère si le milieu n’est pas neutralisé. Le 
mécanisme de décarboxylation n’est pas clairement identifié mais il résulte de la présence au 
bout de la chaîne en propagation d’une charge positive issue de l’activation électrophile du 
monomère par le promoteur. 
Voici une proposition de mécanisme de polymérisation donnée par Kricheldorf pour la 
ROP du  TMC en présence de MeOTf.18 
 
 
 
 
 
Figure 2.4. Mécanisme proposé par Kricheldorf en présence d’un promoteur simple MeOTf 
 
Le monomère serait d’abord méthylé sur l’oxygène du groupement carbonyle, et 
l’anion triflate, malgré sa faible nucléophilie, provoquerait l’ouverture du cycle par coupure 
de la liaison O-alkyle. La propagation du polymère se ferait alors par un mécanisme 
d’extrémité de chaîne activée avec transfert du groupement triflate, très bon groupement 
partant, par attaque nucléophile du carbonyle du TMC.  Les auteurs valident ce mécanisme 
par identification de l’extrémité carbonate de méthyle, mais cette explication n’est pas 
totalement satisfaisante. En effet, l’anion triflate, dont la charge négative est hautement 
stabilisée par effets mésomère (SO2) et inductif (CF3), est un mauvais nucléophile et peut tout 
à fait rester contre-anion spectateur tout au long de la propagation. Le TMC, avec un 
carbonyle potentiellement nucléophile pourrait venir lui-même ouvrir le cycle et cliver ainsi la 
liaison O-alkyle engendrant la formation d’une espèce oxonium à l’extrémité de la chaîne. 
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Des mécanismes de ce type faisant intervenir des extrémités de chaîne activées oxonium sont 
fréquemment proposés pour la polymérisation acide d’éthers cycliques, intensivement étudiée 
par le groupe de S.Penczek,20 et sont appelés Extrémité de Chaîne Activée (ACE de l’anglais 
Active Chain End). 
 
 
 
 
Figure 2.5. Mécanisme de ROP du TMC par ACE 
 
Il est intéressant de constater que des variations fonctionnelles sur le monomère 
permettent de modifier la réactivité des sites oxygénés et ainsi la propension qu’aura le 
polymère à subir la décarboxylation. Les exemples donnés par Endo et Kricheldorf sont les 
suivants.21, 22, 23 
 
 
 
 
Figure 2.6. Carbonates cycliques substitués 
 
 
Ces monomères permettent donc l’accès à des poly(carbonate)s spécifiques ne 
contenant pas d’unités éthers intercalées. Selon les auteurs, la présence des substituants en 
                                                 
20
 (a) R. Tokar, P. Kubisa, S. Penczek, A. Dworak Macromolecules, 1994, 27, 320-322. (b) P. Kubisa, S. 
Penczek Prog. Polym. Sci. 1999, 24, 1409-1437. (c) T. Bideron, K. Brzezinska, P. Kubisa, S. Penczek Polym. 
Int., 1995, 36, 73-80. 
21
 T. Takata, M. Igarashi, T. Endo J. of Pol. Sci., Part A : Polym. Chem., 1991, 29, 781-784. 
22
 N. Nemoto, S. Fumio, T. Endo J. of Pol. Sci., Part A : Polym. Chem., 2001, 39, 1305-1317. 
23
 H. R. Kricheldorf, R. Dunsing, A.S. Albet Makromol. Chem., 1987, 188, 2453. 
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position 4 permet une stabilisation de la charge positive de bout de chaîne présente lors de la 
propagation (cf. mécanisme Fig. 2.5). Ceci ne permet toutefois pas une généralisation de 
l’utilisation de ces promoteurs à l’ensemble des carbonates cycliques. C’est donc sur le 
système catalytique qu’il faut continuer à travailler.  
 
Les auteurs prônent alors l'utilisation d'agents alkylants plus doux, comme l’iodure de 
méthyle, MeI et le bromure de benzyle, BnBr.19 Ils nécessitent tous deux des conditions plus 
dures (charges de promoteurs, température) mais les polymères formés contiennent 
exclusivement des liens carbonates, avec toujours des dispersités élevées. Ce contrôle peut 
être amélioré pour des températures plus faibles, de 0 à 20°C dans le dichlorométhane.24 Endo 
précise dans une publication complémentaire que la décarboxylation augmente avec la 
température25 (Runs 3 et 4 Tableau 2.1) et que la polymérisabilité du monomère a son 
importance. Le TMC, moins réactif que le 7CC, présente une sensibilité à la décarboxylation 
plus grande vis-à-vis des électrophiles (Runs 1 et 2). Pour un même système catalytique, il 
sera plus difficile de polymériser le TMC sans décarboxylation que le 7CC. 
 
Tableau 2.1. Polymérisation de TMC et 7CC amorcée par MeOTf 
 
 
Le solvant, la température et la nature du monomère sont donc autant de facteurs à 
prendre en compte pour maîtriser ces réactions secondaires nuisibles. Quelles que soient ces 
conditions, les agents alkylants et acides seuls ne permettent pas d'atteindre un bon 
compromis entre activité et contrôle dans des conditions douces. De manière similaire à ses 
                                                 
24
 S.Fumio, T. Fueki, T. Endo Macromolecules, 1999, 32, 4220-4224.  
25
 J. Matsuo, F. Sanda, T. Endo Macromol. Chem. Phys., 1998, 199, 97-102. 
Run Monomère Cata. Solvant Temps T(°C) Conversion Unités éthers 
(%mol) 
1 7CC MeOTf CH2Cl2 4h 20°C 95% 0% 
2 TMC MeOTf CH2Cl2 48h 20°C 22% 2% 
3 7CC MeOTf Chlorobenzène 12h 20°C 85% 0% 
4 7CC MeOTf Chlorobenzène 12h 60°C 71% 2% 
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travaux sur la polymérisation cationique de l’ε-caprolactone, le groupe d'Endo envisage 
l’utilisation d’un amorceur protique, type alcool26, 27 ou eau,28 comme piste d’amélioration. 
Les catalyseurs testés sont des acides de Brönsted : l’acide trifluoroacétique (TFA ; pKa = 
0,23 dans l’eau à 25°C) et l’acide chlorhydrique dans l’éther (HCl.Et2O ; pKa = -7). 
 
I.B.2. Système Alcool/Acide : Mécanisme par « Monomère Activé » 
  
Ces systèmes catalytiques sont testés pour la ROP du 7CC et du TMC dont le 
mécanisme général par Monomère Activé (AM de l’anglais Activated Monomer) est supposé 
être le suivant :  
 
 
 
 
Figure 2.7. Mécanisme de ROP du TMC par Monomère Activé (AM) 
 
Il est à noter que le 7CC n’est pas commercial et peut être obtenu par réaction du 1,4-
butanediol sur le triphosgène. Le TMC est disponible commercialement chez Boehringer 
Ingelheim. La différence de polymérisabilité entre ces deux monomères a été déterminée par 
Endo et al. dans une étude théorique26 et le 7CC s’avère 30 fois plus polymérisable que le 
TMC en catalyse acide. Il doit ainsi être conservé à -20°C sous argon afin d’éviter toute 
polymérisation indésirable. 
I.B.2.a. ROP du 7CC par des systèmes alcool / acide 
La réactivité du 7CC est évaluée lors de la formation d’adduits avec l’alcool benzylique et les 
conditions pour la polymérisation ainsi optimisées.26 Après 1 h dans le dichlorométhane à 
                                                 
26
 J. Matsuo, S. Nakano, F. Sanda, T. Endo J. of Pol. Sci., Part A : Polym. Chem., 1998, 36, 2463-2471. 
27
 Y. Shibasaki, H. Sanada, M. Yokoi, F. Sanda, T. Endo Macromolecules, 2000, 33, 4316-4320. 
28
 Y. Shibasaki, F. Sanda, T. Endo Macromol. Rapid. Comm., 1999, 20, 532-535. 
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0°C, 94% du 7CC est converti. Le 7CC est ensuite engagé dans des polymérisations avec 
différents ratios d’amorceurs et d’acide. Comparativement aux systèmes catalytiques sans 
amorceur, les polymérisations en présence d’un alcool exogène sont bien plus rapides et les 
dispersités traduisent globalement un meilleur contrôle, sans aucune trace de décarboxylation 
(Tableau 2.2). 
 
Tableau 2.2. ROP de 7CC catalysée par un système alcool/TFA 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
[7CC]0 = 2 mol/L dans CH2Cl2 à 0°C. TFA : 1% mol. aSystèmes 100/X/1 avec X = 1, 2 et 5. 
 
Il apparaît donc clairement que la présence d’un amorceur est déterminante dans la 
cinétique et le contrôle de la réaction, ce qui va dans le sens de l’utilisation de systèmes 
catalytiques amorceur/acide. 
A noter également que lorsque le ratio Monomère/Amorceur augmente, les valeurs de 
Mn s’éloignent progressivement de leurs valeurs théoriques, comme l’illustrent les runs 5 et 6 
par exemple. Nous avons déjà rencontré ce problème pour des proportions élevées d’ε-
caprolactone avec les acides sulfoniques, problème habituellement attribué à divers facteurs : 
transferts de chaîne et/ou formation de macrocycles mais également aux traces d’impuretés 
protiques dans le monomère pouvant amorcer la polymérisation (traces d’eau et d’hydrolyse 
du monomère) dont la présence devient rédhibitoire pour un bon contrôle des masses lorsque 
la proportion de monomère augmente. 
Dans des travaux légèrement antérieurs, la polymérisation cationique de 7CC avec un 
système H2O/HCl.Et2O est envisagée. L'eau jouera ici le rôle d'amorceur, tels les alcools dans 
Run Amorceur 
(% mol / 7CC)a 
Temps Conv.(%) Mn (g/mol) Mw/Mn 
1 benzyl alcohol (5) 30h 98 3 200 1,23 
2 benzyl alcohol (2) 30h 92 5 100 1,24 
3 benzyl alcohol (1) 30h 89 6 300 1,19 
4 n-butanol (5) 30h 98 3 700 1,23 
5 n-butanol (2) 30h 89 5 700 1,23 
6 n-butanol (1) 30h 77 6 800 1,21 
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l'exemple précédent, et HCl.Et2O sera le catalyseur, plus acide que le TFA. Le mécanisme 
identifié est le mécanisme par Monomère Activé (AM) et les résultats sont les suivants27 : 
Tableau 2.3. ROP de 7CC avec un système H2O/HCl 
 
Conditions : [M]0 = 1 mol/L, [HCl]0 = 0,04 mol/L dans CH2Cl2 à 25°C 
 
La comparaison de l'activité de HCl avec celle du TFA n'est pas aisée, et ce pour 
plusieurs raisons : la température n'est pas la même, les ratios choisis pour les réactifs sont 
différents et on ne possède pas de points intermédiaires de suivi de conversion. Pour les runs 
2, 3, 4 et 5-6, la quantité de monomère augmente proportionnellement avec celle d'acide. On 
remarque alors un fait intéressant qui renvoie au système ε-CL/PentOH/HOTf : à partir d'un 
certain ratio acide/amorceur, la réaction est ralentie, bien que le rapport acide/monomère soit 
inchangé. L’équilibre entre activation acide du monomère et neutralisation de l’amorceur ou 
de l’espèce propageante par protonation sera donc de nouveau à prendre en compte dans le 
cas des carbonates cycliques. 
Voyons maintenant la réactivité et les caractéristiques de la polymérisation du TMC en 
présence de systèmes catalytiques analogues alcool / acide. 
 
I.B.2.b. ROP du TMC par des systèmes alcool / acide 
 
Comme pour le 7CC, la polymérisabilité du TMC a d’abord été testée avec le TFA en 
association avec un alcool primaire. Dans les mêmes conditions, seuls 23% du TMC sont 
convertis après 24 h dans CH2Cl2 à 0°C contre 94% pour le 7CC (Tableau 2.4). Il faut passer 
dans le toluène à 50°C pour obtenir une réactivité équivalente.  
Run [M]0/[H2O]0/[HCl]0 temps conv(%) Mn (g/mol) Mw/Mnb 
1 30 / 0 / 1,2 4h 0 - - 
2 20 / 1 / 0,8 4h 100 1 600 1,15 
3 30 / 1 / 1,2 4h 96 3 300 1,19 
4 45 / 1 / 1,8 4h 98 4 300 1,17 
5 90 / 1 / 3,6 4h 35 - - 
6 90 / 1 / 3,6 24h 95 10 400 1,23 
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Tableau 2.4. Comparaison des réactivités de 7CC et TMC avec le TFA 
 
La réactivité des monomères en fonction de la taille du cycle est donc inversée par 
rapport aux lactones simples en catalyse acide, où l’ε-caprolactone, cycle à 7, est beaucoup 
moins polymérisable que la δ-valérolactone26,29, cycle à 6. 
Différents tests de polymérisation sont réalisés dans le toluène à 50°C et les cinétiques 
sont plus rapides qu’en l’absence d’amorceur protique. En présence d’un alcool primaire dans 
le toluène à 50°C, la conversion du TMC est totale après 24 h (Runs 9 et 12, Tableau 2.5) 
alors que sans amorceur, après 48h dans le dichlorométhane à 20°C, uniquement 2% du TMC 
était converti avec 1% de TFA.23  
 
Tableau 2.5. ROP de TMC par un système alcool/TFA 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
[TMC]0 = 2mol/L et TFA : 1% mol dans le toluène à 50°C. aSystèmes 100/X/1 avec X = 1, 2 et 5 
 
Les caractéristiques de polymérisation sont similaires à celles obtenues avec le 7CC 
(longueur de chaînes, plafonnement des masses, dispersités) et les deux monomères ne se 
démarquent que par leur différence de réactivité. Alors que le 7CC est polymérisé par un 
système amorceur protique/HCl.Et2O, le TMC n’est pas totalement polymérisable avec ce 
système et seuls des oligomères de faibles masses peuvent être obtenus après des temps de 
                                                 
29
 X. Lou, C. Detrembleur, R. Jerôme Macromolecules, 2002, 35, 1190-1195. 
Monomère Catalyseur 
(1éq) 
Amorceur  
(1éq) 
Solvant T(°C) Conv. après 24h 
7CC TFA Alcool benzylique CH2Cl2 0°C 94% 
TMC TFA Alcool benzylique CH2Cl2 0°C 23% 
TMC TFA Alcool benzylique Toluène 50°C 96% 
Run Amorceur 
(% mol / Mon)a 
Temps 
 
Conv.a 
(%) 
Mnb (g/mol) Mw/Mn 
7 benzyl alcohol (5) 24h 97 2 700 1,16 
8 benzyl alcohol (2) 24h 96 4 000 1,20 
9 benzyl alcohol (1) 24h 94 5 000 1,23 
10 n-butanol (5) 24h 97 2 500 1,16 
11 n-butanol (2) 24h 96 4 000 1,22 
12 n-butanol (1) 24h 95 5 300 1,24 
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réactions particulièrement longs (plusieurs jours).30 Le TMC montre donc encore une fois sa 
plus faible polymérisabilité. La réactivité du TMC avec l’acide trifluoroacétique étant 
moyenne, des améliorations peuvent être réalisées au niveau du catalyseur employé, tant en 
terme de cinétique qu’en terme de contrôle des masses. Pour aller dans ce sens, des systèmes 
utilisant des acides sulfoniques ont été étudiés pour la ROP de carbonates cycliques à 6 
chaînons susbtitués en position 4. 
 
I.B.2.c. ROP du 4,4-diméthyl-TMC par des systèmes alcool / acide 
 
Parallèlement aux travaux de Endo avec qui il collabore, S. Nakano, chercheur de la 
Nippon Paint Company, montre en 1999 que les acides sulfoniques catalysent la ROP du 4,4-
diméthyl-triméthylènecarbonate31 en combinaison avec un alcool. Elle se déroule sans 
décarboxylation, comme déjà mentionné plus haut avec les carbonates cycliques substitués 
(Figure 2.6), mais avec un net problème de contrôle, malgré la présence de l’alcool primaire 
comme amorceur. En SEC, il détecte en effet deux populations distinctes de polymères à 
partir d’un faible degré de polymérisation (20), phénomène qu’il attribue à des réactions de 
transferts de chaînes et de rétrocission (cyclisation intramoléculaire), sans fournir d’éléments 
expérimentaux ni autres justifications. 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.8. Résultats de Nakano31  
 
Auparavant, ce phénomène n’avait jamais été détecté par Endo avec les mêmes 
systèmes catalytiques alcools/acide de Brönsted pour la ROP de TMC. On peut donc 
                                                 
30
 Essais préliminaires réalisés pendant la thèse 
31
 S. Nakano Progress in Organic Coatings, 1999, 35, 141-151. 
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légitimement se demander si ce phénomène est spécifique aux carbonates cycliques 
substitués, ou s’il peut également avoir lieu avec le TMC. 
Les connaissances acquises ces dernières années sur la catalyse d’esters cycliques par 
les acides sulfoniques nous motivent donc à reprendre de manière plus approfondie cette 
approche avec les carbonates cycliques et à apporter des éléments de réponse aux 
interrogations que peut soulever la littérature. Le TMC sera choisi comme monomère de 
référence, d’abord pour son accessibilité, mais aussi pour le défi qu’il représente en tant que 
carbonate cyclique à 6 chaînons non substitué, plus sensible à la décarboxylation et moins 
polymérisable que son homologue à 7 chaînons d’après l’art antérieur présenté. L’AMS et 
HOTf seront les deux catalyseurs testés et un alcool exogène jouera le rôle d’amorceur. Avec 
ces systèmes, nos objectifs seront les suivants : 
- Evaluer l’activité des acides sulfoniques et leur impact sur la décarboxylation en 
fonction des conditions réactionnelles. 
- Observer la relation entre l’acidité des catalyseurs et leur activité pour obtenir des 
indices sur leur mode d’action. 
- Eclaircir les mécanismes de polymérisation pour potentiellement améliorer le 
contrôle et accéder à des PTMC de structures bien définies. 
 
 
II. Contrôle de la ROP du TMC catalysée par AMS et 
HOTf 
 
 II.A. Acidité, activité et décarboxylation 
 
L’activité catalytique de l’acide méthanesulfonique et de l’acide triflique envers la 
ROP de TMC a d’abord été évaluée en utilisant l’eau comme amorceur protique. 
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Figure 2.9. ROP de TMC amorcée à l’eau 
 
La concentration de TMC est fixée à 0,9 mol/L et la température à 30°C. Les résultats des 
différents essais sont consignés dans le Tableau 2.6. Les temps de conversion reportés 
correspondent à des conversions supérieurs à 96%, déterminée par RMN 1H. Les masses 
molaires moyennes en nombre sont obtenues par SEC dans le THF. Les valeurs présentées 
dans tous les tableaux correspondent à des masses corrigées via l’application de facteurs de 
correction décrits dans l’avant-propos.  
Les deux acides se montrent actifs, 40 équivalents de monomère étant entièrement 
consommés en moins de 2h30 pour l’AMS et un peu plus rapidement avec HOTf en 1h30. 
Malgré leur grande différence d’acidité (Acidité de Hammett H0: MSA = –1; HOTf = –14), 
ces deux acides présentent des activités similaires, ce qui rejoint ce que nous avons déjà 
observé avec la ROP de l’ ε-CL. La structure des poly(carbonate)s synthétisés est validée par 
RMN 1H avec les signaux typiques de PTMC (Figure 2.10). Ils sont parallèlement analysés en 
SEC et ont des dispersités étroites, respectivement Mw/Mn = 1,08 et 1,18 (Tableau 2.6 Runs 1 
et 2) Comme pour l’ε-caprolactone, la dispersité est légèrement plus élevée avec l’acide le 
plus fort, ce qui peut traduire une désactivation accrue de l’amorceur ou des alcools 
propageants (cf. Chap.1.II). L’activité de ces acides est en accord avec les résultats de Nakano 
pour la ROP du 4,4–diméthyltriméthylènecarbonate et permettent de sérieux progrès en terme 
d’activité et de contrôle comparativement à des systèmes Alcool/Acide Trifluoroacétique, 
systèmes les plus actifs pour la ROP en catalyse acide de TMC décrits dans la littérature. 
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O
H2O, RSO3H
toluene, 30°C
n
O O
O
O
x y
y CO2 ?
Chapitre 2 – Polymérisation par ouverture de cycle du TriMéthylèneCarbonate catalysée par les acides sulfoniques 
   
 85 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.10. Spectre RMN 1H d’un PTMC amorcé à l’eau et catalysé par l’AMS 
 
L’échantillon préparé avec l’acide triflique possède de surcroit un triplet 
supplémentaire de faible intensité à 3,47 ppm en RMN 1H, caractéristique de liens éthers, 
indiquant la présence de réactions indésirables de décarboxylation au cours de la 
polymérisation (Figure 2.11). D’après la littérature, la température et la quantité de catalyseur 
sont susceptibles d’influer sur la décarboxylation, nous réalisons donc des essais en conditions 
plus dures en modulant ces deux paramètres. La proportion de liens éthers augmente avec le 
ratio d’acide triflique et la température (runs 2, 4, 6 et 8 Tableau 2.6). La décarboxylation 
apparaît en cours de polymérisation et se prolonge après conversion totale du TMC (run 8). 
Par contre, aucun signe de décarboxylation n’est observé avec l’AMS, même lorsque que l’on 
monte la température à 80°C ou le ratio d’AMS à 6 équivalents par rapport à l’eau (runs 1, 3, 
5 et 7). En outre, de manière similaire à ce que nous avons observé pour la ROP de l’ε–
caprolactone, augmenter le ratio d’HOTf par rapport à l’amorceur à un effet délétère sur la 
polymérisation, non seulement en termes d’activité mais aussi au niveau du contrôle. En effet, 
le temps de réaction passe de 1h30 à 3h30 et la dispersité de 1,18 à 1,61 lorsque le ratio 
(ppm) 
a + c 
d 
a’ + c’ f b
b 
e 
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augmente de 1 à 6. A l’opposé, avec les mêmes augmentations du rapport AMS/H2O, les 
temps de réaction sont nettement raccourcis, de 1h30 à 45 minutes, sans élargir outre mesure 
la dispersité des polymères obtenus, qui reste inférieure à 1,17. 
 
 
 
 
 
 
(a) 40/1/1 AMS à 98% conversion         (b) 20/1/1 HOTf à 60% conversion 
Figure 2.11. Décarboxylation lors de la ROP de TMC amorcée par l’eau  
 
Tableau 2.6. ROP du TMC amorcée à l’eau et catalysée par RSO3H (R = CF3, CH3) 
 
Run Catalyseur
 
T (°C) [TMC]0/[RSO3H]0/[H2O]0 Temps (h) 
Mn 
(g/mol) Mw/Mn 
x/y 
1 AMS 30 40 / 1 / 1 2,5 2 400 1,08 100/0 
2 HOTf 30 40 / 1 / 1 1,5 3 500 1,18 99/1 
3 AMS 30 40 / 3 / 1 1,5 2 350 1,09 100/0 
4 HOTf 30 40 / 3 / 1 1,5 2 900 1,21 98/2 
5 AMS 30 40 / 6 / 1 0,75 2 400 1,10 100/0 
6 HOTf 30 40 / 6 / 1 3,5 1 800 1,61 97/3 
7 AMS 80 80 / 1 / 1 
1,5 (97%) 
2,5 
5 800 
5 800 
1,17 
1,27 
100/0 
100/0 
8 HOTf 80 80 / 1 / 1 
1 (98%) 
2,5 
1 400 
1 100 
4,39 
5,31 
96/4 
91/9 
Pour DP = 40, Mn(th) = 4 098 g/mol et pour DP = 80, Mn(th) = 8 178 g/mol (= MTMC (102 g/mol) × 
[M]0/[I]0 + MH2O (18 g/mol) – MCO2 (44 g/mol)) 
 
En prenant en compte cette différence de contrôle entre les deux acides sulfoniques, 
nous focalisons maintenant notre attention sur la ROP du TMC catalysée par l’AMS. 
L’expérience MALDI-TOF d’un polymère amorcé à l’eau avec 40 équivalents de TMC et 
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l’AMS montre exclusivement la présence de pics correspondant à des chaînes de polymères 
de masses de formules : MPTMC = n × MTMC (102) + M (76) (Figure 2.12). Ces pics suggèrent 
l’incorporation de l’amorceur (H2O) mais aussi la perte d’un équivalent de CO2 par chaîne, 
donnant donc des masses de formule M = (n+1) × 102 (MTMC) + 18 (MH2O) – 44. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.12. MALDI–TOF : M = 18 (MH2O) + n × 102(MTMC) – 44 (MCO2) + 23(MNa+) 
 
Cette perte d’une molécule de CO2 peut être expliquée par le fait que l’addition d’eau 
sur le TMC forme un acide carbonique qui se décarboxyle spontanément32 en propane–1,3–
diol (M = 76 g/mol) (Figure 2.13). Ce diol joue ensuite le rôle d’amorceur protique de la ROP 
du TMC restant. Ce type d’amorçage avec perte de CO2 a déjà été décrit par Endo pour la 
ROP de 1,3–dioxepan–2–one (7CC) catalysée par HCl.Et2O amorcée par l’eau.24 Cela permet 
la synthèse de polymères téléchéliques dihydroxylés avec un bon contrôle des bouts de 
chaîne. Une analyse précise des données obtenues en SEC pour la polymérisation de 40 et 80 
équivalents de TMC (dans le toluène à 30°C) révèle toutefois des valeurs de Mn bien plus 
faibles que les valeurs théoriques attendues (2 400 et 4 200 g/mol, respectivement, au lieu de 
                                                 
32
 A. Dibenedetto,  M. Aresta, P. Giannoccaro, C. Pastore, I. Pápai,  G. Schubert Eur. J. Inorg. Chem., 2006,  5, 
908–913. 
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4 054 et 8 134 g/mol, Tableau 2.7), suggérant que plus d’une chaîne est formée par molécule 
d’eau. 
      Tableau 2.7. Résultats de polymérisation pour M/I = 40 et 80 
Run Amorceur
 
[M]0/[I]0 Temps (h) Mn (g/mol) Mn (théo) (g/mol) Mw/Mn 
1 H2O 40 2.5 2 400 4 098 1,08 
2 H2O 80 6 4 200 8 178 1,08 
 
L’AMS se présente donc comme un compromis intéressant entre accessibilité, activité 
et absence de décarboxylation pour la ROP du TMC avec une structure de polymère bien 
définie, activité qui rejoint les observations de S. Nakano pour la ROP du 4,4-diméthyl-TMC. 
Cependant, l’importante différence dans les valeurs de masses obtenues nous pousse à 
approfondir l’étude de ce système, notamment au niveau des mécanismes de polymérisation, 
pour accéder à une polymérisation bien contrôlée. 
 
II.B. Monomère Activé versus Extrémité de Chaîne Activée  
 II.B.1. Etude mécanistique avec amorçage à l’eau 
D’un point de vue mécanistique, le mécanisme par AM est envisageable, par analogie 
aux précédents travaux sur la ROP de lactones. Le monomère, activé par le catalyseur acide, 
est attaqué par le nucléophile protique (l’eau pour la première ouverture, l’alcool pour la 
propagation) sur le carbone de son carbonyle. L’ouverture de cycle par clivage O–acyl mène 
ainsi à l’insertion formelle d’une unité monomère au sein de la liaison OH du nucléophile. 
(Figure 2.13). La croissance du polymère se fait ensuite par répétition du même processus  par 
mécanisme AM, l’alcool résultant de l’ouverture du TMC agissant alors comme espèce 
propageante. Dans ce cas particulier, l’amorceur serait donc le propane–1,3–diol résultant de 
l’ouverture d’un monomère par l’eau suivie d’une décarboxylation. La propagation prend 
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place ensuite à partir des deux extrémités hydroxyles, menant à des PTMC téléchéliques 
dihydroxylés. 
 
 
Comme présenté dans l’introduction, deux mécanismes peuvent intervenir lors de la 
catalyse acide de monomères oxygénés : AM quand on utilise un système alcool/acide et ACE 
avec un promoteur seul. Le groupe de Penczek a montré avec les éthers cycliques que ces 
deux mécanismes pouvaient entrer en compétition, même lorsqu’un amorceur protique était 
utilisé en complément du catalyseur. Dans ce cas précis, la nucléophilie de l’oxygène du 
monomère est suffisante pour concurrencer l’amorceur protique. Cette compétition n’a jamais 
été mise en évidence avec les carbonates cycliques ou les lactones, mais on peut se demander 
si la nucléophilie de l’oxygène du carbonyle du TMC ne pourrait pas engendrer cette 
compétition. 
Envisageons donc le mécanisme ACE pour le TMC (Figure 2.14). Ici, le monomère 
activé par l’acide serait ouvert par une rupture O–alkyle, résultant de l’attaque nucléophile 
d’un autre monomère non activé. Une décarboxylation spontanée de cet adduit nous donne un 
composé difonctionnel avec d’un côté une fonction hydroxyle, et de l’autre un oxonium. Ces 
deux extrémités sont alors capables de faire croître le polymère via deux mécanismes de 
propagation distincts, AM pour l’hydroxyle et ACE pour l’oxonium.  
Figure 2.13. Mécanisme par Monomère Activé amorcé par l’eau 
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Figure 2.14. Propagation bidirectionnelle par AM et ACE 
Cette propagation bidirectionnelle AM/ACE produit, après hydrolyse du bout de 
chaîne activé oxonium, des polymères de structures identiques à ceux dérivant du mécanisme 
AM seul via l’amorçage à l’eau. Par contre, la présence de cette propagation AM/ACE 
simultanément à l’AM mènerait à la croissance de plus d’une chaîne par amorceur, ce qui est 
cohérent avec les faibles valeurs de Mn observées expérimentalement. Il faudra bien 
évidemment garder à l’esprit tout au long de cette étude que des transferts entre les chaînes 
sont toujours possibles avec, par exemple, l’extrémité alcool d’une chaîne pouvant venir 
réagir sur l’oxonium d’une autre et créer ainsi un équilibre dynamique entre les différents 
mécanismes de propagation. Le problème qui se pose avec l’amorçage à l’eau est que les 
structures des polymères formés sont exactement identiques, ce qui nous empêche de montrer 
de manière univoque la coexistence de ces deux mécanismes. L’utilisation d’un alcool 
pourrait alors nous donner plus d’indices.  
 
II.B.2. Etude de l’amorçage avec un alcool 
La polymérisation du TMC sera donc maintenant étudiée avec le n–pentanol comme 
amorceur. Divers PTMC sont préparés dans le toluène à 30°C en présence d’un équivalent 
d’AMS avec des ratios monomère/amorceur variant de 10 à 80. Dans tous les cas, les temps 
nécessaires pour atteindre la conversion complète du TMC sont environ deux fois plus longs 
qu’avec l’amorçage à l’eau. 40 équiv. de TMC sont consommés en 2h30 avec 1 équiv. d’eau 
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et d’AMS, alors que 5 h sont nécessaires avec 1 équiv. de pentanol. Cette différence est due à 
la concentration d’amorceur protique dans le milieu pendant la polymérisation : l’amorçage à 
l’eau peut en effet être assimilé à un amorçage au propane-1,3-diol et il y aura deux fois plus 
d’espèces propageantes que pour l’amorçage au pentanol, d’où une cinétique plus rapide. 
 
     Tableau 2.8. ROP du TMC amorcé au pentanol 
Run Amorceur
 
[M]0/[I]0 temps (h) Mn (g/mol) Mw/Mn Mn théo (g/mol) 
1 H2O 40 2,5 2 400 1,08 4 098 
3 PentOH 10 1 850 1,26 1 038 
4 PentOH 20 1,5 1 500 1,28 2 058 
5 PentOH 40 5 2 900 1,13 4 098 
6 PentOH 80 8 5 900 1,17 8 178 
 
Les analyses de SEC révèlent que les valeurs de Mn expérimentales sont plus faibles 
que celles attendues d’après les ratios M/I, la déviation par rapport aux valeurs théoriques 
augmentant avec ce ratio (Figure 2.15a), alors que les dispersités restent étroites. De plus, les 
polymères obtenus pour des ratios M/I supérieurs à 10 présentent un profil de SEC à caractère 
bimodal, avec une population minoritaire apparaissant à des temps d’élution plus courts 
(Figure 2.15b). 
 
 
 
 
 
Figure 2.15. a) Variation du Mn en fonction du M/I  b) Profils SEC en fonction du M/I 
g/mol 
a) b) 
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Tracé RI 
Tracé 
viscosimétrique 
Comme mentionné dans l’introduction bibliographique, Nakano a fait des observations 
similaires avec la ROP du 4,4’–diméthyl–TMC catalysée par l’AMS et en a conclu que des 
réactions secondaires comme le rétrocission apparaissaient pendant la polymérisation. Selon 
nous, ces réactions, classiques en ROP de monomères oxygénés, ne peuvent qu’élargir la 
dispersité des polymères ou bien entraîner la formation de macrocycles. 
Pour trancher sur les origines et la nature de cette deuxième population, un échantillon 
issu d’une polymérisation de M/I = 40 est passé sur une colonne SEC équipée en sortie d’une 
détection par viscosimétrie avec calibration universelle (Figure 2.16). La viscosité intrinsèque 
des polymères élués est reportée par la courbe bleue dans cette figure et présente un profil 
linéaire en fonction du temps d’élution. 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.16. Tracé RI et viscosimétrique d’un PTMC (40éq) amorcé au pentanol 
 
Des réactions de rétrocission sur des polymères linéaires conduisent à des macrocycles 
qui, pour une même gamme de Mn que leur correspondant linéaire, possèdent des volumes 
hydrodynamiques plus petits et des viscosités intrinsèques plus faibles.33 Ils élueraient donc 
plus tard que la population majoritaire, alors que dans notre cas la seconde population en 
question élue plus tôt. Ceci combiné à une variation linéaire de la viscosité avec le temps 
d’élution suggère donc que la seconde population est constituée de polymères linéaires de 
                                                 
33
 (a) D. A. Culkin, W. Jeong, S. Csihony, E. D. Gomez, N. P. Balsara, J. L. Hedrick, R. M. Waymouth Angew. 
Chem. Int. Ed., 2007, 46,  2627-2630. (b) L. Guo, D. Zhang J. Am. Chem. Soc., 2009, 131, 18072-18074. 
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masses molaires plus élevées que la population majoritaire. Ces observations excluent donc le 
fait que des réactions de rétrocission puissent être à l’origine de cette seconde population. 
 
De plus, en reportant les valeurs de Mn en fonction de la conversion de TMC pour un 
degré de polymérisation visé de 40, on voit que les chaînes grandissent à vitesse constante 
pour les faibles conversions, mais une déviation apparaît à partir de 30% de conversion. 
(Figure 2.17a) Cette perte de linéarité est également observée dans le tracé semi-
logarithmique de la conversion en fonction du temps (Figure 2.17b). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.17.  a) Mn = f(conv) pour M/I=40                    
 
Les données tirées de la RMN 1H pour un PTMC préparé avec M/I = 40 (Figure 2.18) 
confirment l’incorporation de l’amorceur alcool dans le polymère en tant que bout de chaîne 
avec des signaux caractéristiques d’un ester pentylique à 0,95 ppm (CH3, a) et 4,05 ppm 
(OCH2, b). Cependant, l’intégration de ces signaux, relativement à celle associée au CH2OH 
terminal (signal e), dévie de manière significative de la valeur attendue pour un amorçage 
effectué exclusivement avec le pentanol : valeur de 4,74 pour e au lieu de 2,00 attendu (Figure 
2.18a) quand a et b sont calibrés à 3,00 et 2,00 respectivement. Cette déviation est par contre 
b) Courbe semi–logarithmique de la 
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quasiment négligeable pour un ratio monomère/amorceur de 10 et devient de plus en plus 
importante quand le ratio M/I augmente (Figure 2.18b). 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.18. (a) RMN 1H pour M/I = 40   (b) RMN 1H pour M/I = 10   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.19. MALDI–TOF-MS dans la région m/z 3 300 à 5 500, TMC/AMS/PentOH = 40/1/1 
 
De manière complémentaire, la SEC et la RMN semblent indiquer la présence d’une 
seconde population d’architecture linéaire. Ceci est confirmé ensuite par analyse MALDI–
TOF–MS. Le spectre montre la présence d’une population principale attendue de polymères 
ayant des masses de formule M = 88 (Mn–PentOH) + n × 102 (MTMC), issue de l’amorçage 
normale au n–pentanol. Aucun pic ne traduit la présence de macrocycles, en accord avec la 
SEC-viscosimétrie, mais une seconde population de polymères est détectée pour des masses 
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plus élevées répondant à la formule correspondant à M = n × 102 (MTMC) + 76 (Figure 2.19). 
L’intensité des pics en MALDI ne correspond pas à la proportion détectée en SEC car le 
MALDI ne permet pas une détection quantitative. Pour une fourchette de masses donnée, la 
sensibilité de détection est en effet bien plus élevée pour les faibles masses que pour les 
grandes. En présence de deux populations dont l’une est de plus faibles masses, celle-ci 
apparaîtra de manière très majoritaire en saturant le détecteur de l’appareil. Il n’est donc pas 
surprenant d’observer ce profil pour le mélange de nos deux populations. 
Par analogie avec les résultats obtenus avec l’eau comme amorceur, la seconde 
population peut être attribuée à l’amorçage au propane-1,3-diol, suggérant un amorçage 
concurrentiel par de l’eau résiduelle. Toutefois, l’analyse ESI–MS d’un PTMC de DP10 
présentant un profil monomodal en SEC ne montre qu’une seule population de polymères 
correspondant à l’amorçage au pentanol, de masses M = 88 (Mn–PentOH) + n × 102 (MTMC). 
 
Figure 2.20. ESI-MS d’un PTMC de DP 10; M = 88.15 (Mn-pentOH) + n × 102 (MTMC) + 
18(NH4+)/23(▲Na+)/39(●K+) 
 
Pour confirmer ou infirmer l’amorçage avec l’eau résiduelle, trois essais de polymérisation 
sont effectués dans les mêmes conditions avec du TMC de trois niveaux de puretés différents : 
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Tableau 2.9. Influence de la pureté du TMC sur la polymérisation 
run Amorceur
 
[M]0/[I]0 temps (h) Mn (g/mol) Mw/Mn 
1 PentOH 40 5 2 900 1,13 
2 PentOH 40 5 3 000 1,18 
3 PentOH 40 5 2 900 1,15 
Run 1 : TMC utilisé à la réception ; Run 2 : TMC séché sur CaH2 et recristallisé une fois dans le THF ; 
Run 3 : TMC séché sur CaH2 et recristallisé deux fois dans le THF ; Mn (théo) = 4 096 g/mol. 
 
 
Les trois réactions mènent au même résultat, que ce soit au niveau du temps de 
réaction, des masses molaires et de la proportion de seconde population détectée en SEC, 
soutenant le fait que l’eau résiduelle n’est pas à l’origine de la seconde population. Tous ces 
résultats amènent à suggérer qu’un mécanisme concurrent de l’AM est détectable au cours de 
la polymérisation à partir d’un M/I de 20. 
De manière analogue à ce que nous avons discuté dans la section II.B.1. pour 
l’amorçage à l’eau, le mécanisme classique AM, i.e. l’attaque nucléophile de l’alcool 
(amorceur ou espèce propageante) sur le carbonyle d’un monomère activé amenant à 
l’ouverture de cycle O–acyle, correspond à la population majoritaire (Voie a, Figure 2.21). La 
population minoritaire peut être expliquée par l’apparition du mécanisme ACE, résultant de 
l’attaque d’un monomère non-activé sur un de ses homologues activés, menant après 
décarboxylation à la formation d’une espèce hydroxy-oxonium, support d’une croissance 
bidirectionnelle via une combinaison entre les deux mécanismes (Voie b, Figure 2.21). 
 
 
 
 
 
Figure 2.21. Compétition AM/ACE avec amorçage au pentanol et polymères formés 
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Après neutralisation avec la N,N–diisopropyléthylamine et hydrolyse, le polymère issu 
de AM–ACE peut formellement être considéré comme amorcé au 1,3-propanediol. 
Contrairement à ce que l’on a observé avec l’amorçage à l’eau, ces deux voies concurrentes 
de propagation mènent dans le cas du pentanol à deux structures de polymères différentes. 
Elles peuvent être distinguées l’une de l’autre analytiquement, notamment par MALDI–TOF–
MS qui permet une observation directe des deux populations de PTMC. La coexistence de ces 
deux mécanismes corrèle les observations discutées ci-dessus : 
- les valeurs de Mn sont plus faibles que les valeurs attendues en regard du M/I 
- l’intégration des signaux RMN 1H correspondant à l’extrémité -CH2OH est bien 
supérieure à celle du signal CH2OCO de l’extrémité ester pentylique. 
Comme mentionné en début de section, une telle compétition entre les mécanismes 
AM et ACE a déjà été reporté par Penczek et Kubisa pour la ROP d’éthers cycliques comme 
l’oxyde d’éthylène, l’épichlorhydrine, le glycidol ou le THF (cf. Figure 2.22) catalysée par 
des acides de Brönsted en présence d’alcools comme amorceur.20 Dans ces cas-là, l’incidence 
du mécanisme ACE est d’autant plus importante que la nucléophilie des éthers cycliques 
(monomères) est proche de celle des alcools (amorceur/espèce propageante).  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.22. Compétition entre AM et ACE pour la ROP du THF 
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A l’inverse, la possibilité d’un mécanisme ACE a été récemment rejetée dans la ROP 
du lactide catalysée par HOTf34 et d’après notre analyse de la littérature, il n’existe aucune 
preuve expérimentale d’une contribution significative du mécanisme ACE pour la ROP de 
lactones ou dilactones catalysée par des acides de Brönsted en présence d’un amorceur 
protique.35 La plus grande nucléophilie des carbonates cycliques comparativement aux 
lactones est certainement à l’origine de la présence du mécanisme ACE mis en évidence dans 
ces travaux pour une ROP de TMC catalysée par l’AMS.  
D’un point de vue pratique, la coexistence des mécanismes AM et ACE empêche le 
bon contrôle de la polymérisation et entraîne plusieurs populations de polymères. Des efforts 
ont été réalisés pour réduire autant que possible l’incidence du mécanisme par ACE. En 
particulier, Penczek et al. ont trouvé que le mécanisme AM peut être favorisé par addition 
lente du monomère, pour diminuer sa proportion relativement aux alcools propageants.31b Par 
exemple, une addition lente et continue d’oxyde de propylène (PO) permet de minimiser 
efficacement l’importance de l’ACE et ainsi améliorer le contrôle de la polymérisation, tant 
que le ratio [PO]/[alcool] reste suffisament bas (<0,1-0,2 dans ce cas).20c Vu la réussite de 
cette méthode, il était tentant d’appliquer la même approche à la polymérisation du TMC 
catalysée par l’AMS pour obtenir des PTMC de structures bien contrôlées. 
 
II.B.3. Influence des conditions de polymérisation sur la compétition 
AM/ACE 
Dans un premier temps nous avons montré que la température de travail, dans les 
limites de solubilité du monomère, de 15 à 80°C, de même que la quantité d’acide (ratio de 
                                                 
34
 M. Basko, P. Kubisa J. Polym. Sci., Part A : Polym. Chem., 2008, 46, 7919-7923. 
35
 (a) M. Basko, P. Kubisa J. Polym. Sci., Part A : Polym. Chem., 2006, 44, 7071-7081. (b) M. Basko, P. Kubisa 
J. Polym. Sci. : Part A : Polym. Chem., 2007, 45, 3090-3097. (c) M. Basko, P. Kubisa J. Polym. Sci. : Part A : 
Polym. Chem., 2010, 48, 2650-2658. (d) S. Gazeau-Bureau, D. Delcroix, B. Martin-Vaca, D. Bourissou, C. 
Navarro, S. Magnet Macromolecules, 2008, 41, 3782-3784. 
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0,1 à 6 relativement à l’amorceur) ou la concentration initiale en monomère (de 0,25 à 3M) 
n’avaient que peu d’influence sur la compétition AM/ACE et la contribution de chacun des 
deux mécanismes. Comme annoncé dans le paragraphe précédent, nous allons donc nous 
focaliser sur la proportion relative Monomère/Amorceur au cours de la polymérisation. 
Pour rappel, nous observons une distribution monomodale en SEC et une unique 
population de polymère en MALDI-TOF-MS lorsque le ratio initial de monomère par rapport 
à l’amorceur est de 10. Avec cela à l’esprit, nous décidons d’observer précisément l’influence 
de la concentration instantanée en monomère en comparant deux expériences de 
polymérisation qui différent par la façon dont le monomère sera additionné dans le milieu : 
- Pour l’un, 40 équivalents de TMC relativement au pentanol sont polymérisés d’un seul 
tenant, en “one-feed”. 
- Pour l’autre, en tirant profit du caractère vivant de la polymérisation, quatre ajouts successifs 
de 10 équivalents de TMC sont réalisés, en “multi-feed”. Chaque addition est effectuée 
lorsque les 10 équivalents précédents de TMC sont consommés, de sorte que le ratio 
instantané [TMC]/[PentOH] reste inférieur à 10. 
 
Tableau 2.10. Polymérisations de TMC par ajouts successifsa et ajout continub amorcées au pentanol 
[M]0/[I]0 temps (h) Mn (g/mol) Mn(th) (g/mol) Mw/Mn 
40 3 2 900 4 098 1,13 
4×10a 4×0,75 4 100 4 098 1,10 
80 5 6 200 8 178 1,17 
80b 6 8 640 8 178 1,12 
 
En net contraste avec la distribution bimodale observée pour l’expérience en one-feed 
(Figure 2.23c), des profils monomodaux sont obtenus en SEC après chaque ajout de 10 
équivalents de TMC pour l’expérience multi-feed. (Figure 2.23b) Les masses molaires des 
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c) 1×40/1/3, expérience « One-
feed » 
b) 4×10/1/3, expérience « Multi-
feed » 
polymères augmentent de surcroit linéairement avec la conversion du monomère, et au final, 
le Mn est très proche de la valeur attendue pour un degré de polymérisation de 40 : Mn(exp) = 4 
100 et Mn(th) 4 098 g/mol (Figure 2.23a). 
  
 
     
 
 
 
 
 
Figure 2.23. a) Variation de Mn en fonction de la conversion de TMC (estimée en SEC) pour le one-
feed experience () et le multi-feed (■) (En pointillés: valeurs théoriques calculées par [Mn-pentOH + 
([M]0/[I]0 × MTMC)] × conversion. b et c) Tracés SEC pour les expériences multi-feed et one-feed. 
 
Autres indices, le spectre RMN 1H du polymère ainsi formé montre des intégrations 
très proches de celles attendues pour un amorçage exclusif par le pentanol. L’intégrale du -
CH2OH terminal, pour une valeur attendue de 2,00, est ici égale à 2,15 (Figure 2.24.) contre 
4,74 en one-feed (Figure 2.18a). 
 
 
 
 
 
 
a) 
g/mol 
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Figure 2.24. Spectre RMN 1H du PTMC synthétisé par multi-feed (4*10/1/3) 
 
Enfin, une unique population est détectée en MALDI-TOF-MS correspondant à une 
propagation par le mécanisme AM (Figure 2.25). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.25. Analyse MALDI-TOF-MS du PTMC synthétisé par multi-feed (4*10/1/3) 
 
Toutes ces preuves analytiques sont cohérentes avec le fait qu’en limitant le ratio 
instantané [TMC]/[PentOH], la propagation se réalise de manière prédominante via le 
mécanisme AM avec une contribution négligeable du mécanisme ACE. C’est également une 
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preuve supplémentaire que la deuxième population ne vient pas de la présence des traces 
d’eau. 
Encouragés par ces résultats en ajouts successifs pour un degré de polymérisation visé 
de 40, nous avons testé la préparation de PTMC de plus hautes masses molaires ([M]0/[I]0 = 
80) par addition continue de monomère plutôt que par addition fractionnée. Nous avons 
procédé comme suit : une solution de TMC dans le toluène (70 équivalents, 0,9 mol/L) est 
ajouté lentement au milieu réactionnel contenant 10 équivalents de TMC, 1 équivalent de 
pentanol et 3 d’AMS. Le ratio d’acide est ainsi augmenté pour accélérer la réaction sans avoir 
d’incidence sur la proportion de chaque population (cf. début de section II.B.3). L’addition de 
monomère est faite en l’espace de 5 heures à un débit de 0,07 mL/min afin que le ratio de 
monomère/alcool reste inférieur à 8. La masse molaire des polymères augmente de manière 
linéaire avec la conversion de monomère et la masse molaire finale Mn = 8 640 g/mol est 
cohérente avec la masse attendue Mn(th) = 8 248 g/mol, contrairement à la masse obtenue par 
expérience one-feed de 80 équivalents de monomère qui n’étaient que de 6 200 g/mol. Les 
analyses SEC des polymères ainsi synthétisés montrent un profil monomodal légèrement 
dissymétrique (Figure 2.26). 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.26. (a) Mn en fonction de la conversion du TMC () One-feed 80/1/3 et (■) Ajout continu de 
TMC. (b) Profils SEC en fonction de la conversion pour l’ajout continu de TMC  
 
(a) (b) 
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Ces observations sont étayées par l’analyse MALDI-TOF-MS montrant une petite quantité 
d’une population supplémentaire résultant d’un amorçage par ACE bien visible sur le zoom 
de la Figure 2.27. L’intégrale des extrémités de chaîne –CH2OH en RMN 1H montre 
également une réelle amélioration avec une baisse de 4,40 pour l’essai one-feed contre 2,40 
en continu, valeur qui se rapproche de la valeur idéale de 2,00 mais traduit la présence de 
chaînes amorcées par le mécanisme ACE.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.27. Analyse MALDI-TOF-MS du PTMC synthétisé par ajout continu 80/1/3 
 
Avec ces données, on peut dire que la contribution du mécanisme ACE peut être 
significativement réduite en diminuant la concentration instantanée en monomère, afin que la 
polymérisation du TMC catalysée par l’AMS puisse être bien contrôlée. 
Au cours de cette étude, divers amorceurs ont également été testés afin de généraliser 
la ROP du TMC avec d’autres amorceurs ou macro-amorceurs, entre autres dans l’optique de 
synthèse de copolymères à blocs, en observant par la même le rôle que pouvait jouer la nature 
de l’amorceur dans la compétition AM/ACE. 
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II.B.4. Modulation d’amorceurs : Cas particulier du lactate d’éthyle 
En se référant au premier chapitre, nous avons vu qu’à conditions réactionnelles 
équivalentes, la ROP de l’ε-caprolactone amorcée par le lactate d’éthyle et catalysée par 
l’AMS n’était pas aussi bien contrôlée que lorsque l’amorçage était réalisée avec un alcool 
primaire ou secondaire non-fonctionnalisé. De par sa plus faible nucléophilie, l’amorçage par 
cet alcool secondaire désactivé en α par une fonction ester est rendu plus difficile qu’avec un 
alcool primaire (amorceur ou espèce propageante), ce qui entraîne une vitesse de propagation 
supérieure à la vitesse d’amorçage. L’ouverture du premier hétérocycle par Monomère Activé 
s’avère donc être plus difficile et les chaînes de polymères ne se retrouvent pas toutes 
amorcées simultanément, en résultent des dispersités et des Mn plus élevés. 
Voyons alors les résultats obtenus dans le cas de la ROP du TMC avec le lactate 
d’éthyle (noté EL). Si le mécanisme par Monomère Activé de la première ouverture s’avère 
être défavorisé, peut-être cela laisserait-il l’ACE occuper une place plus importante dans la 
compétition ? Un essai est réalisé sur 40 équivalents de TMC avec un ratio stoechiométrique 
AMS/EL. Les polymères sont analysés par RMN 1H, SEC et MALDI-TOF-MS. 
 
  Tableau 2.11. ROP de TMC amorcé par le lactate d’éthyle (EL) 
[AMS]0/[EL]0 temps (h) MPa Mn - DPGPC Mw/Mn 
1 12 14 000 5 740 – 56 1,47 
[M]0/[I]0=40, toluène, 30°C, [M]0 = 0,9mol/L.a Masse au pic déterminée par SEC 
dans le THF avec application d’un facteur de correction de 0,88. Mn théo = 4 198 
g/mol. 
  
Une nouvelle fois, la cinétique est nettement ralentie, 12 h pour un ratio 1/1 avec le 
lactate d’éthyle contre 5 avec le pentanol. La masse est plus élevée que prévue, de même que 
la dispersité, qui approche 1,50. Ces résultats traduisent une nette perte de contrôle, 
conséquence d’un amorçage déficient. Cinétiquement, une accélération brusque de la 
conversion du TMC est observée, comme le montre cette figure pour le système 40/1/1 : 
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Figure 2.28. Conversion du TMC en fonction du temps pour TMC/EL/AMS = 40/1/1 
 
Cette accélération pourrait être reliée à deux phénomènes : 
- Propagation rapide avec un alcool primaire après un amorçage lent avec EL (Figure 2.29) 
- Apparition du mécanisme ACE après une période d’induction 
 
 
 
 
Figure 2.29. Amorçage avec le lactate d’éthyle et propagation 
Pour évaluer la contribution du mécanisme ACE, les profils des chromatogrammes 
SEC et des spectres de MALDI-TOF-MS nous donnent des indices supplémentaires. 
 
 
  
  
 
 
Figure 2.30. Profil SEC de la polymérisation 40/1/1 avec Masse au Pic (MP) indexée 
En SEC, le profil du chromatogramme est clairement bimodal avec deux populations 
d’intensité quasi-équivalente. La proportion de la seconde population est plus importante que 
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lorsque la polymérisation est amorcée au pentanol. D’après les analyses MALDI-TOF-MS de 
cet exemple (Figure 2.31), deux populations de polymères sont superposées, les masses les 
plus élevées répondent à la formule M = n × 102 (MTMC) + 76 (Mpropane-1,3-diol) + 23(MNa+), 
considérée comme provenant du mécanisme ACE. La deuxième population répond elle à des 
masses de formule M = 118(MEthyllactate) + n × 102(MTMC) + 23(MNa+), issue de l’amorçage par 
le lactate d’éthyle. Les deux populations sont donc inversées par rapport à l’amorçage au 
pentanol, la population de plus hautes masses venant maintenant du mécanisme ACE.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.31. Superposition des deux populations détectée par MALDI-TOF-MS 
 
La plus faible nucléophilie du lactate d’éthyle serait donc responsable d’une mise en 
place difficile du mécanisme AM, entraînant une proportion plus grande d’ACE sur laquelle 
la nature de l’amorceur ne peut avoir que peu d’influence. Le contrôle de la polymérisation 
est encore plus difficile avec le lactate d’éthyle qu’avec le pentanol. Avec un ratio de 
AMS/lactate d’éthyle de 0,2, la compétition AM/ACE semble plus équilibrée, mais le contrôle 
est très loin d’être optimal. Améliorer le contrôle dans ce cas pour s’affranchir du mécanisme 
M = n*102 + 76 + 23 = n*MTMC + Mpropanediol + MNa+ 
 
M = n*102 + 118 + 23 = n*MTMC + Methyllactate + MNa+ 
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ACE exigerait de limiter de manière très marquée la concentration instantanée du monomère 
dans le milieu au détriment d’un temps de réaction nettement plus grand. 
A l’origine, nous avons utilisé le lactate d’éthyle pour mimer l’extrémité d’une chaîne 
de poly(lactide) (PLA) dans l’optique de préparer des copolymères. L’AMS n’étant pas 
capable de catalyser la ROP du lactide dans des conditions douces, le cas du lactate d’éthyle 
montre la difficulté de synthétiser des copolymères diblocs ou statistiques PLA-PTMC ou 
PTMC-PLA avec le même catalyseur qu’est l’AMS. 
Compte tenu de la réactivité de chacun des deux monomères avec l’AMS présentée 
dans les deux premiers chapitres de ce manuscrit, une copolymérisation 
Triméthylènecarbonate/Caprolactone peut de son côté logiquement être envisagée et sera 
décrite dans la troisième partie de ce chapitre avec la synthèse de copolymères à blocs et 
statistiques (PCL-PTMC). 
 
III. Synthèse de copolymères PCL – PTMC 
  III.A. De l’intérêt des copolymères 
Comme annoncé dans les deux premiers chapitres, les homopolymères d’esters et de 
carbonates cycliques font l’objet d’un intérêt industriel et académique croissant dans des 
domaines variés, tout particulièrement dans le biomédical. Les propriétés d’un homopolymère 
linéaire (propriétés thermiques, mécaniques, optiques et chimiques) comme ceux que nous 
étudions peuvent être modulées en variant divers paramètres structuraux (masse molaire, taux 
de cristallinité, formulation ou conditions d’utilisation du matériau), mais l’étendue des 
possibilités d’un même homopolymère peut être rapidement assez limitée. La synthèse de 
copolymères permet l’accès à un grand nombre de structures variées, qui sont autant de 
possibilités de nouvelles propriétés : l’enchaînement (statistique, bloc, alterné) ou la 
proportion de chaque monomère au sein du copolymère influe fortement sur ces propriétés. 
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De nombreux copolymères sont ainsi utilisés industriellement comme agents compatibilisants 
grâce à des miscibilités accrues avec d’autres polymères.  
 
Nous avons présenté la polymérisation contrôlée de l’ε-caprolactone et du 
TriMéthylèneCarbonate catalysée par les acides sulfoniques et les mécanismes qui y entrent 
en jeu. Ces deux monomères présentent des polymérisabilités intéressantes avec ces systèmes, 
l’ε-caprolactone ayant une réactivité supérieure. Il parait donc tout à fait envisageable de les 
polymériser ensemble avec le même système catalytique alcool/acide pour synthétiser des 
copolymères poly(caprolactone)-poly(triméthylènecarbonate) de structures variées. Des 
copolymères de différentes structures ont déjà été sujets à plusieurs études et leur intérêt est 
clairement démontré pour des applications tels que des guides de nerf36 ou des matrices 
d’encapsulation de principes actifs. Cependant, après une étude de la bibliographie sur la 
copolymérisation de CL et TMC, l’ensemble des références est décrit avec des catalyses 
utilisant des complexes métalliques et de terres rares et aucune copolymérisation n’a été 
menée avec des catalyseurs organiques. La CL et le 7CC ont bien été copolymérisés par Endo 
à l’aide d’un système alcool/HCl, mais pas le TMC qui montre une polymérisabilité très faible 
avec ce système catalytique. Peu de catalyseurs peuvent en effet prétendre polymériser les 
deux monomères de manière contrôlée à température ambiante : les acides et agents alkylants 
forts (HOTf, MeOTf) induisent la décarboxylation du PTMC; les bases fortes (TBD, MTBD, 
DBU) ne convertissent que partiellement la CL (<80%) avant de causer des transferts de 
chaîne dans le polymère que ce soit ou non en présence d’un cocatalyseur (thiourée).37 Parmi 
les carbènes N-Hétérocycliques (NHC), un seul, le 1,3-diisopropyl-4,5-diméthylimidazol-2-
                                                 
36
 M. Schappacher, T. Fabre, A. F. Mingotaud, A. Soum Biomaterials, 2001, 22, 2849-2855. 
37
 B. G. G. Lohmeijer, R. C. Pratt, F. Leibfarth, J. W. Logan, D. A. Long, A. P. Dove, F. Nederberg, J. Choi, C. 
Wade, R. M. Waymouth, J. L. Hedrick Macromolecules, 2006, 39, 8574-8583. 
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ylidène serait potentiellement capable de copolymériser CL38 et TMC16 mais n’a jamais été 
utilisé pour synthétiser des copolymères contenant les deux. Restent les acides comme le 
TFA, mais il possède une activité très moyenne pour la ROP des deux monomères. Il n’est 
donc pas étonnant de s’apercevoir qu’aucune voie organocatalytique n’a pour le moment été 
utilisée et l’AMS pourrait offrir une solution intéressante pour la synthèse de ces 
copolymères. 
Dans cette partie, nous avons donc étudié la faisabilité de copolymérisations entre l’ ε-
caprolactone et Triméthylènecarbonate catalysées par l’AMS en présence d’un alcool. Nous 
nous sommes intéressés à l’influence des conditions opératoires sur les propriétés des 
polymères formés : proportion initiale de chaque comonomère, enchaînement des monomères, 
etc. La CL et le TMC ont donc d’abord été polymérisés d’abord successivement pour la 
synthèse de copolymères à blocs, puis simultanément pour varier les structures accessibles. 
Les copolymères obtenus seront caractérisés par RMN 1H, SEC, MALDI, ainsi que 
thermiquement par calorimétrie différentielle à balayage (Differential Scanning Calorimetry, 
DSC). Cette technique permet de déterminer les températures de transition de phase d’un 
polymère, notamment la température de transition vitreuse Tg. Une attention particulière sera 
accordée à cette température car elle représente une donnée importante pour un polymère. 
Elle conditionne en effet un grand nombre de caractéristiques d’un produit : rigidité, tenue en 
température, miscibilité, et définit les conditions d’utilisation du matériau. Les ratios de 
réactivité des deux comonomères seront calculés par les formules de Mayo-Lewis39 et Kelen-
Tüdos.40 L’ensemble de ces résultats sera enfin comparé avec des copolymères PCL-PTMC 
synthétisés avec d’autres systèmes catalytiques de la littérature. 
                                                 
38
 N. E. Kamber, W. Jeong, S. Gonzalez, J. L. Hedrick, R. M. Waymouth Macromolecules, 2009, 42, 1634–
1639.  
39
 F. R. Mayo, F. M. Lewis, J. Am. Chem. Soc., 1944, 66, 1594. 
40
 F. Tüdos, T. Kelen, React. Kinet. Catal. Lett., 1974, 1, 487. 
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Notons que cette étude a été réalisée parallèlement à celle de l’homopolymérisation du 
TMC et que les conditions permettant de privilégier le mécanisme AM n’avaient pas encore 
été clairement identifiées. Cette étude de copolymérisations TMC/CL permettra ainsi d’avoir 
une première idée des structures et propriétés accessibles avec ce système catalytique 
amorceur/AMS. 
 
III.B. Copolymérisations TMC-CL catalysées par l’AMS 
 
III.B.1. Synthèses et caractérisations de copolymères à blocs 
 
 Nous pouvons tirer profit de l’homogénéité du PTMC téléchélique dihydroxylé issu 
d’un amorçage à l’eau de la ROP du TMC pour pouvoir synthétiser un copolymère tribloc 
PCL–b–PTMC–b–PCL. Ce polymère sera caractérisé par RMN 1H, 13C, SEC, MALDI et 
DSC pour valider la structure obtenue. 
40 équivalents de TMC sont dans un premier temps polymérisés avec 1 équivalent 
d’eau pour 3 équivalents d’AMS dans le toluène à 30°C ([TMC]0 = 0,9 mol/L). La 
conversion totale du monomère est contrôlée par RMN 1H après 1h30 (Figure 2.32) et les 
bouts de chaîne caractérisés à 3,74 ppm correspondant aux extrémités -CH2OH. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.32. RMN 1H après conversion totale du TMC 
a + c 
d 
f 
b 
e 
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Lorsque l’on ajoute ensuite 20 équivalents de caprolactone, nous observons avec 
intérêt cette même zone du spectre autour de 3,50-3,80 ppm. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.33. RMN 1H après ajout et conversion totale de CL (*=toluène) 
 
Le triplet caractéristique de l’extrémité CH2OH carbonate à 3,74 ppm est nettement 
déblindé à 4,10 ppm prouvant le passage à la forme ester après ouverture de la première unité 
caprolactone. A sa place apparaît un autre triplet à 3,58 ppm attribué à la nouvelle extrémité  
CH2OH caprolactone, ce qui nous donne un premier élément en faveur de la structure tribloc 
du polymère obtenu. Le profil SEC avant et après ajout de la caprolactone est monomodal et 
va également dans le sens d’une structure tribloc homogènene. La masse est déterminée par 
SEC à environ . L’analyse DSC montre deux températures de transition vitreuse à -64,3 et -
28,3°C.  
 
 
 
 
 
 
a + c 
f 
j 
k 
g b 
h i 
* 
*=toluène 
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Figure 2.34. Thermogramme DSC pour un copolymère tribloc PCL-b-PTMC-b-PCL 
 
La première correspond à la température de transition vitreuse de la poly(caprolactone). 
Par contre la deuxième est assez éloignée des valeurs de la littérature pour le 
poly(triméthylène carbonate), i.e. -15°C pour des masses à partir de 10 000 g/mol. La masse 
du bloc PTMC étant faible dans notre cas (2 500 g/mol), un homo-PTMC de masse 2 500 
g/mol est synthétisé et sa température de transition vitreuse est évaluée à -29°C. Nous nous 
situons donc dans une zone de masses où la Tg du PTMC augmente encore avec la masse 
molaire, avant d’atteindre une valeur limite de -15°C. Les deux Tg détectées pour le polymère 
synthétisé sont donc parfaitement en accord avec les valeurs des Tg des homopolymères 
correspondants, montrant que les différents blocs ne sont pas miscibles. Grâce à la 
complémentarité des analyses RMN et SEC, on peut sans aucun doute valider une structure 
tribloc PCL–b–PTMC–b–PCL. Le contrôle satisfaisant de la ROP de chacun des deux 
monomères nous permet donc d’envisager la synthèse de copolymères triblocs de masses 
précises avec une flexibilité et un contrôle des masses intéressants sur chacun des trois blocs. 
Température (°C) 
Cp (J/kg) 
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Les deux blocs PCL de chaque côté du bloc PTMC auront nécessairement des masses 
similaires. La réactivité des deux monomères nous permet en outre de faire la synthèse sans 
traitement intermédiaire entre la polymérisation de chacun des monomères. Ces résultats 
nous laissent envisager la polymérisation simultanée des deux monomères en mélange pour 
la synthèse de copolymères statistiques, avec comme référence cette structure tribloc bien 
définie. 
 
III.B.2. Synthèses et caractérisations de copolymères 
statistiques 
 
 
Trois compositions différentes en comonomères seront étudiées pour déterminer leur 
influence sur les propriétés thermiques du copolymère synthétisé : les proportions molaires 
TMC/CL seront respectivement de 80/20, 50/50 et 20/80 avec un objectif de masse autour de 
4 000 g/mol. Pour le 20/80, un copolymère de masse molaire 8 000 g/mol sera synthétisé afin 
de discuter l’influence de la masse sur les propriétés du copolymère à composition 
équivalente. Pratiquement, les deux monomères sont polymérisés simultanément dans le 
toluène avec une concentration totale en monomères de 0,9 mol/L. Le n-pentanol est utilisé 
comme amorceur et l’acide méthanesulfonique est ajouté à hauteur de 2 équivalents 
relativement au pentanol. La conversion de chaque monomère est déterminée par RMN 1H. 
Tableau 2.12. Résultats de copolymérisation TMC / CL pour divers ratios 
[TMC]0 / [CL]0 
(DPTMC/DPCL) 
[Mn visé] 
TMC / CL dans 
le copolymère 
t (Conv>95%) 
TMC / CL 
Extrémités 
(TMC / 
CL) 
Mn (MALDI)a 
(g/mol) - 
IP (SEC) 
80/20  (31/9)   [4 000 g/mol] 
 
76/24 
 
2,5h  / 1h 100% / 0% 4 100 - 1,17 
 
80/20  (62/18)   [8 000 g/mol] 
 
78/22 
 
5h  / 3h 100% / 0% 8 300 - 1,13 
 
50/50  (19/21) [4 000 g/mol] 
 
54/46 2h / 1,5h 91% / 9% 3 900 - 1,12 
20/80  (8/32)   [4 000 g/mol] 
 
 15/85 
 
1,5h /  0,75h 75% / 25% 4 050 - 1,10 
20/80  (16/64) [8 000 g/mol]  15/85 
 
3h / 2h 78% / 22% 6 200 - 1,08 
a
 
Déterminé à partir du spectre MALDI avec Polymerix Software, Sierra Analytics, Version 2.0.0. 
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 Pour chaque exemple, l’ε-caprolactone se montre plus réactive que le 
Triméthylènecarbonate conformément aux réactivités observées en homopolymérisation. Les 
dispersités des polymères formés sont faibles et du même ordre de grandeur que pour les 
homopolymérisations. Pour des conversions en CL avancées, lorsque la concentration relative 
de CL devient faible par rapport à celle de TMC, la différence de réactivité s’atténue entre les 
deux monomères. Cependant, même pour des proportions de CL faibles, la CL est dans tous 
les cas quantitativement convertie avant le TMC. Cela a une influence notoire sur la structure 
du polymère formé : la première partie de la chaîne de polymère serait majoritairement 
composée de CL, avec ensuite une présence grandissante de TMC sous forme de gradient 
pour finir, selon la proportion initale de TMC, à des blocs de PTMC. Il est possible en RMN 
1H de distinguer les bouts de chaîne TMC ou CL (Figure 2.32 et 33) et les extrémités PTMC 
sont toujours majoritaires de 75 à 100% pour des proportions initiales croissantes de TMC. 
Les dispersités obtenues sont toujours faibles, au niveau de celles observées en 
homopolymérisation, ce qui est assez rare en copolymérisation. De si faibles dispersités n’ont 
jamais été atteintes en copolymérisation de TMC et CL (cf. Tableau 2.15) et l’AMS confirme 
son statut de catalyseur actif et sélectif, dans le sens où la propagation est favorisée par 
rapport aux transferts de chaîne. 
Les figures qui suivent détaillent les résultats pour l’exemple de rapport molaire 
TMC/CL 50/50, correspondant en degré de polymérisation à 19/21.  Le graphe (Figure 2.35) 
présente l’évolution des conversions de chaque comonomère en regard des cinétiques 
d’homopolymérisation, si chaque monomère avait été polymérisé seul dans les mêmes 
conditions. Les réactivités relatives sont respectées entre TMC et CL, ce dernier étant 
polymérisé plus rapidement. En copolymérisation, le catalyseur est partagé entre l’activation 
des deux monomères et les cinétiques de copolymérisation (courbe copo-CL et copo-TMC ) 
sont plus lentes qu’en homopolymérisation (courbes homo CL et homo TMC). 
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TMC 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.35. Conversion des comonomères en homo- et copolymérisation 50/50 
 
Le spectre RMN 1H montre lui la nature de l’extrémité du copolymère “-CL” ou “-
TMC” par des triplets caractéristiques, respectivement à 3,60 et 3,70 ppm. En fin de 
copolymérisation, l’extrémité “-TMC” représente 91% des bouts de chaîne. Des signaux 
correspondant à l’alternance CL-TMC sont visibles entre 4,10 et 4,20 ppm à des déplacements 
chimiques intermédiaires aux déplacements des blocs PTMC et PCL, respectivement 4,05 et 
4,25 ppm (Figure 2.36).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.36. Attribution des signaux du copolymère en RMN 1H 
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Figure 2.37. Spectre 13C dans la région des carbonyles CL et TMC 41 
 
La RMN 13C (Figure 2.37) nous donne également des indices sur l’alternance entre les 
monomères au sein du copolymère. Par comparaison à un bloc de PCL, les signaux à 173,2 
ppm prouvent la présence de blocs de PCL pour un ratio molaire 20/80, présence qui diminue 
avec l’augmentation du taux de TMC. Des signaux d’alternances sont alors détectés à des 
déplacements chimiques légèrement plus blindés traduisant l’incorporation de TMC dans le 
                                                 
41
 Pour l’attribution des signaux, voir Guillaume et al. Chem. Eur. J., 2007, 13, 1511-1521 pour la RMN 1H et 
Feijen et al. Macromol. Chem. Phys., 2003, 204, 747-754 pour la RMN 13C. 
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copolymère, jusqu’à observer une majorité de blocs de TMC pour le 80/20 avec un signal 
majoritaire à 154,7 ppm. 
Comme nous pouvons le remarquer a posteriori, la synthèse dans ces conditions de 
copolymères de ratio de TMC élevés (rapport molaire 80/20) ont en SEC un profil bimodal 
avec l’apparition d’une deuxième population correspondant probablement à un amorçage 
ACE. En raisonnant en équivalents de monomères par rapport à l’amorceur, la proportion 
molaire 80/20 de masse 4 000 g/mol correspond à un système TMC/CL/PentOH 32/8/1. Le 
50/50 de masse 4 000 g/mol et le 20/80 de masse 8 000 g/mol, avec des ratios TMC/PentOH 
de 20 et 16 respectivement, ne présentent pas en SEC de deuxième population visible et ont 
des dispersité inférieures à 1,20. La deuxième population pourrait dans ces cas être 
superposée à celle du copolymère amorcé au pentanol. En effet, lors de la copolymérisation 
avec la CL, le mécanisme par Monomère Activé se met en place plus rapidement que pour 
l’homopolymérisation du TMC et donc les masses obtenues pourraient être plus équilibrées 
entre les deux mécanismes, d’où une superposition des populations malgré des ratios 
TMC/alcool > 10. Dans ce cas toutefois, les deux structures formées seraient des 
copolymères, respectivement amorcés au pentanol pour l’AM et au propane-1,3-diol pour 
l’ACE. 
Les spectres MALDI-TOF-MS permettent de nous renseigner sur les masses molaires 
des copolymères formés. Les masses déterminées (masses au pic) sont pour chaque exemple 
de masses 4 000 g/mol en accord avec la masse visée (cf. Tableau 2.12). Pour l’exemple de 
masse   8 000 g/mol, la masse MALDI est de 6 500 g/mol, signe d’un plafonnement pour des 
masses visées un peu plus élevées, phénomène déjà observé lors de l’homopolymérisation de 
chacun des deux monomères. Les spectres sont plus complexes que pour les homopolymères 
car chaque pic peut avoir son homologue à M+102 ou à M+114 (Figure 2.38 pour le cas 
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TMC/CL 50/50). Cela donne donc des ensembles réguliers de pics dont la différence de masse 
entre les pics d’un même ensemble est de 12 unités (MCL - MTMC = 12). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.38. Spectre MALDI-TOF-MS d’un copolymère PTMC-PCL de masse 4000 g/mol 
 
 
Par souci de clarté, tous les pics ne sont pas pointés sur le spectre, mais quelques 
ensembles, en rouge et bleu, montrent cette différence de 12 unités. Ils confirment bien la 
formation d’un copolymère de CL et TMC mais ne nous donnent pas d’indices 
supplémentaires sur leur microstructure. A noter qu’aucune famille de polymères de masses 
M = 76 + n*MTMC + m*MCL correspondant à l’autoamorçage par ACE de TMC n’est 
détectée, laissant penser que ce mécanisme n’entre en jeu que pour les ratios initiaux de TMC 
plus élevés. 
Toutes ces observations nous font donc penser à des copolymères de structure : 
 
 
 
De manière générale, pour appuyer les structures de copolymères proposés, le calcul 
des valeurs des rapports de réactivité r1 et r2 et de leur produit r1*r2 est un outil fréquemment 
∆M = 102 ou 
114 g/mol ∆M = 12 g/mol 
(PCL – grad – PTMC) – b – PTMC 
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utilisé pour une copolymérisation de deux comonomères. Elles peuvent donner des indices 
quantifiables sur les structures comme la tendance à l’alternance entre les comonomères au 
sein du copolymère dont les structures pourront tendre vers une forme bloc ou une forme 
plutôt alternée. 
III.B.3. Calcul des rapports de réactivité r1 et r2 
 
La réactivité relative de deux comonomères vis-à-vis d’un catalyseur peut dicter la 
structure de celui-ci et donc a fortiori ses propriétés thermiques. Il est possible de rationaliser 
cette différence structurale par un calcul précis des rapports de réactivité r1 et r2 du TMC et de 
la CL. Cette partie présentera les moyens à mettre en oeuvre pour calculer ces valeurs et quels 
indices ils peuvent nous donner sur le déroulement de la copolymérisation et la microstructure 
des polymères formés. Dans la littérature, seules deux publications présentent des valeurs 
calculées de ces rapports de réactivité pour CL et TMC avec deux catalyseurs métalliques 
différents, impliquant des valeurs de r1 et r2 différentes. 
 
Les rapports de réactivités r1 et r2 sont définis comme la réactivité relative à 
l’extrémité de chaîne entre l’addition de son propre monomère et du monomère de nature 
différente. Dans notre cas, en les notant rCL et rTMC, rCL traduira la tendance d’une extrémité 
PCL à ouvrir CL ou TMC, de même rTMC traduira la tendance d’une extrémité PTMC à ouvrir 
ensuite un TMC ou une CL. On les note : 
 
rCL = kCL-CL/kCL-TMC  et  rTMC = kTMC-TMC/kTMC-CL 
 
avec kM-M les constantes cinétiques définies dans la Figure 2.39. 
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Figure 2.39. Constantes de vitesse de l’ouverture de cycle des monomères 
L’équation de Mayo-Lewis42 permet d’accéder à l’équation de composition 
instantanée d’un copolymère formé, en fonction de la composition instantanée du mélange de 
comonomères et des rapports de réactivité.  
 
 
On pose ensuite : 
- FCL = composition du copolymère en comonomère CL 
- fCL = composition du mélange de monomères en comonomère CL 
- Puis  y = FCL/FTMC et x = [CL]/[TMC]. Il vient alors x – x/y = rCL(x²/y) – rTMC 
On pose à nouveau G = x – x/y et F = x²/y, et donc rTMC = F*rCL – G (Fineman-Ross) 
La méthode de Finemann et Ross découle de l’équation de Mayo-Lewis. Bien 
qu’elle soit couramment utilisée, elle est imprécise pour des valeurs faibles de [A]/[B]. On lui 
préfère donc souvent la méthode préconisée par Kelen et Tüdos, laquelle consiste à diviser 
                                                 
42
 Pour le détail des calculs, voir : M. Fontanille, Y. Gnanou Chimie et Physico-chimie des Polymères, Edition 
Dunod, Paris, 2002. 
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tous les termes de l’équation de Fineman-Ross43 par (α+F), la valeur de la constante α étant 
choisie égale à (Fmin/Fmax)1/2. 
On obtient donc : 
 
 
 
Pour résoudre cette équation, un minimum de deux copolymérisations de composition 
initiale différentes doivent être réalisées afin de déterminer rCL et rTMC. La composition 
instantanée du copolymère n’étant pas accessible, la conversion doit être limitée entre 5% et 
10%, de façon à pouvoir considérer que la composition du mélange des comonomères n’a pas 
sensiblement varié par rapport aux conditions initiales. Dans les mêmes conditions 
réactionnelles que décrites pour les premières copolymérisations, les compositions molaires 
en comonomère TMC/CL de 50/50 et 20/80 seront étudiés en déterminant les conversions de 
TMC et CL après 10 minutes pour s’assurer d’avoir des conversions inférieures à 10% pour 
chaque monomère. Nous calculerons alors simplement les valeurs de G, F et α, qui nous 
permettront de remonter aux valeurs numériques des rapports rCL et rTMC : 
 
Tableau 2.13. Résolution de l’équation de Kelen-Tüdos, conversion après 10 minutes 
Composition initiale Conversion 
TMC 
Conversion 
CL 
G F α α+F 
 
50 / 50 
 
1,5% 
 
4,6% 
 
0,673 
 
0,326 
 
4,723 
 
5,049 
 
20 / 80 2,5% 5,5% 2,183 7,272 4,723 11,995 
 
 
Il en résulte   rCL = 3,32  rTMC = 0,42 
 
                                                 
43
 M. Fineman, S. D. Ross J. Polym. Sci., 1950, 5, 259. 
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Nos calculs nous donnent rCL > 1 et rTMC < 1 et rCL*rTMC = 1,40 > 1. Nous avons donc 
kCL-CL > kCL-TMC et kTMC-CL > kTMC-TMC. Ainsi, la polymérisation de la caprolactone sera 
favorisée par rapport à celle du TMC et le copolymère contiendra peu de TMC en début de 
polymérisation, ce qui est en adéquation avec les structures déterminées par RMN 1H. En fin 
de polymérisation, le copolymère formé sera plus riche en TMC, sa plus faible réactivité étant 
compensée par sa forte concentration lorsque la quasi-totalité de CL a été consommée. Le 
produit des deux rapports nous renseigne aussi sur la fréquence de l’alternance.  
- Si r1*r2 = 1, les deux extrêmités ont la même capacité d’additionner un monomère ou 
l’autre, et le polymère formé sera parfaitement statistique (de tels systèmes sont dits 
idéaux) 
- Si r1*r2 < 1, la tendance à l’alternance est plus fortement marquée 
- L’alternance est  parfaite lorsque r1 ~ r2 ~ 0  
 
Comparons-les maintenant avec les valeurs de la littérature déterminées avec des 
systèmes métalliques. Seuls les groupes de Shen et Albertsson (Références 5 et 7 du Tableau 
2.14) ont calculé ces rapports de réactivité. Shen et al., pour une ROP catalysée avec du 
chlorure de néodyme dopé à l’oxyde de propylène en bulk à 80°C trouvent des valeurs de 
0,72 pour rCL et 1,60 pour rTMC avec rCL*rTMC = 1,15. L’ordre de réactivité est donc inversé par 
rapport à la catalyse à l’AMS avec une réactivité proche des deux monomères. Le produit des 
deux rapports, proche de 1, traduit une forte tendance à l’alternance. Il en résulte une structure 
plus régulière, sans blocs. Albertsson et al. de leur côté, avec l’octanoate d’étain
 
en bulk à 
120°C  obtiennent des valeurs de rCL = 2,41, rTMC  = 0,17 et rCL*rTMC = 0,41. Le produit  
rCL*rTMC = 0,41 (<1) contre 1,40 dans le cas de l’AMS montre que ses copolymères ont  une 
tendance à l’alternance plus marquée. Les séquences de PCL en début de polymérisation et de 
TMC en fin de polymérisation seront donc moins longues que dans notre cas. 
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Shen        :  rCL = 0,72, rTMC  = 1,60 et  rCL*rTMC = 1,15 => PTMC–stat–PCL  
Albertsson :  rCL = 2,41, rTMC  = 0,17 et  rCL*rTMC = 0,41 => (PCL–grad–(PCL–stat– PTMC)) 
Nos résultats : rCL = 3,32, rTMC  = 0,42 et  rCL*rTMC = 1,40 => (PCL-grad-PTMC)-b-PTMC 
Les rapports de réactivité de chaque comonomère varient donc avec le catalyseur 
utilisé, conduisant à des structures de copolymères différentes. L’écart des valeurs de ces 
rapports pour l’AMS et les catalyseurs métalliques traduit également la différence de 
mécanisme impliqué dans la copolymérisation.   
Voyons maintenant l’influence de ces structures sur les propriétés thermiques des 
copolymères synthétisés. 
 
III.B.4. Relation structure / propriétés 
 
Les températures de transition vitreuse et de fusion sont déterminées par Calorimétrie 
Différentielle à Balayage (DSC) sous azote pour une vitesse de chauffe de 10°C/min au 
deuxième cycle de chauffe. Les températures balayées vont de -70°C à +80°C. Les résultats 
obtenus pour chaque copolymère que nous avons synthétisé sont consignés dans le tableau 
suivant : 
Tableau 2.14. Résultats DSC de copolymères PTMC-PCL 
 
Compositions molaires 
TMC / CL et masses 
Tg (°C) Tm (°C) Remarques 
PCL seul 4 000 g/mol 
 
PTMC seul 4 000 g/mol 
 
 
PTMC seul 8 000 g/mol 
-65 
 
-29 
 
 
-15 
+64 
 
Pas de Tm 
 
 
Pas de Tm 
Littérature44 : Tg = -65°C et Tm = +60°C 
 
Plafonnement de la Tg des PTMC à -
15°C pour des masses > 8 000 g/mol 
 
Littérature45 : Tg = -15°C et pas de Tm 
80/20    4 000 g/mol 
 
-47 
 
Pas de Tm Augmentation de la Tg avec 
augmentation de la proportion de TMC 
80/20    8 000 g/mol 
 
-44 
 
Pas de Tm Stabilisation de la Tg malgré 
l’augmentation de masse 
50/50    4 000 g/mol 
 
-56 Pas de Tm Perte de cristallinité du polymère pour 
des ratios de TMC ~ 50% 
                                                 
44
 A. P. Pego, A. A. Poot, D. W. Grijpma, J. Feijen Macromol. Biosci., 2002, 2, 411-419. 
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20/80    4 000 g/mol 
 
-58 
 
+38 Une seule Tg : copolymère random 
Tg et Tm intermédiaires aux 
homopolymères 
20/80    8 000 g/mol 
 
-59 
 
+38 Pas d’influence notable de la masse sur 
les Tg et Tm 
Toutes les valeurs sont déterminées pour une chauffe à 10°C / min à partir du deuxième cycle 
 
Tous les copolymères synthétisés ne présentent qu’une seule Tg, illustrant une 
répartition privilégiée des monomères au sein de la chaîne plutôt sous forme statistique que 
sous forme de blocs. On sait toutefois par l’étude RMN 1H et 13C que nos copolymères sont 
susceptibles de présenter des blocs de PTMC ou PCL en bout de chaîne et donc un gradient de 
TMC tout au long de la chaîne. Leur longueur moyenne respective n’est donc pas assez 
grande pour exprimer indépendamment leur Tg. De plus, les copolymères de composition 
molaire TMC/CL 20/80 et 50/50 ne présentent pas de Tm. La distribution des unités de TMC 
au sein du copolymère est donc homogène et le phénomène de cristallisation de blocs de PCL 
n’apparaît pas. 
 
Les valeurs de Tg des copolymères sont basses et proches de celle de la 
poly(caprolactone), qui semble dicter cette propriété au copolymère. A l’opposé, la 
cristallinité du copolymère est fortement affectée par l’augmentation de la proportion de 
TMC, à savoir une chute de la température de fusion de 64°C pour la poly(caprolactone) à 
38°C pour un copolymère de composition TMC/CL de 20/80. Une perte totale de cristallinité 
est illustrée par la disparition de la Tm pour des proportions molaires se situant entre 20/80 et 
50/50. Dans la gamme étudiée, la masse du copolymère n’a pas d’influence nette sur les 
températures de transition de phase, comme le montrent les copolymères de composition 
équivalente de masses 4 000 g/mol et 8 000 g/mol.  
 
Ces Tg observées pour diverses proportions de comonomères peuvent également nous 
donner des indications sur la miscibilité des copolymères en appliquant l’équation de Fox. 
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Cette équation décrit la température de transition vitreuse d’un mélange miscible de deux 
polymères ou d’un copolymère à partir des Tg des domaines qui le composent et des fractions 
massiques m1 et m2 de ces domaines. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
On compare ensuite les valeurs théoriques traduisant une miscibilité parfaite aux 
valeurs expérimentales de 1/Tg. Ces valeurs pour nos copolymères PTMC-PCL de 
composition variable dévient nettement de l’équation de Fox. Ceci suggère une faible 
miscibilité entre les différents domaines de nos copolymères et va dans le sens d’une structure 
à caractères blocs assez marqués. Nos copolymères possèdent toutefois une unique Tg signe 
de domaines d’alternance. En résumé, ils sont donc suffisamment alternés pour ne pas 
présenter deux Tg, mais les blocs sont de longueur suffisante pour ne pas être miscibles et 
dévier de l’équation de Fox. Les Tg des copolymères synthétisés avec SnOct2 par Albertsson 
et al. (Réf. 7 tableau 2.15) obéissent de leur côté à cette équation. Les différents domaines ont 
donc une plus grande miscibilité et le caractère bloc de la structure moins marqué que dans 
nos exemples. Ces observations sont cohérentes avec les rapports de réactivité correspondants 
car leurs valeurs reflètent une alternance plus marquée dans leurs exemples que dans les 
nôtres. 
 
Equation de Fox :
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Figure 2.40. Tg déterminées expérimentalement et équation de Fox 
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Nous avons analysé différents exemples de copolymérisation TMC/CL de la 
littérature. Les catalyseurs utilisés sont tous à base de métaux ou de terres rares. Comme nous 
l’avons mentionné dans l’introduction, l’AMS est le premier catalyseur organique à être décrit 
pour cette copolymérisation. Il a donc été d’autant plus intéressant de comparer les 
performances et les structures synthétisées avec les catalyseurs non organiques de la 
littérature. Les références, conditions et résultats sont consignés dans le tableau 2.15.  
 
Tableau 2.15. Etat de l’art sur les Tg et Tm de copolymères TMC-CL 
 
Réf [TMC]0/[CL]0 Tg ; Tm (°C) Structure 
copolymères - 
rapports de 
réactivité 
Masses (g/mol) - 
Dispersités 
Catalyseurs 
 
45 
80/20 
50/50 
40/60 
20/80 
 
-30 ; pas de Tm 
-31 ; pas de Tm 
-52 ; 63 
-51 ; 58 
 
random avec petits 
blocs 
 
5 000 -12 000 g/mol 
 
Ip = 1,5 – 1,7 
La(OiPr)3 
Y(OiPr)3 
 
 
46 
50/50 
 
-35 ; 48 
 
random 
 
Ip = 1,4 – 1,6 Sm(BH4)3(thf)3 
 
 
 
47 
90/10 
80/20 
70/30 
 
-23 ; pas de Tm 
-29 ; pas de Tm 
-36 ; pas de Tm 
 
Pas indication 
alternance 
150 - 600 000 g/mol 
 
Ip = 1,4 – 1,6 
Sn(Oct)2 
 
 
 
48 
30/70 
 
-65 ; 30 Bloc PCL-random 
 
27 000 g/mol 
 
Ip = 1,4 – 2,1 
Sc(OAr)3 
Ar = (tBu2)PhMe 
 
 
49 
75/25 
50/50 
25/75 
-37,5 ; pas de Tm 
-50,0 : pas de Tm 
-55,0 ; 44 
Très alterné 
 
rTMC=1,60 
rCL= 0,72 
Quasi-ideal car 
rTMC*rCL=1,15 
70 - 80 000 g/mol 
 
Ip = 1,2 - 1,3 
NdCl3.5PO (ajout 
d’époxyde pour 
augmenter activité 
LnCl3) 
 
 
50 
78/22 
57/43 
44/56 
35/65 
16/84 
 
-37,2 et -26,5 ;39,9 
-48,5 et -30,6 ;36,8 
-45,1 ; 43,7 et 54,7 
-51,1 ; 38 et 50,6 
pas Tg ; 42,8 et 62,3 
Type bloc 
Type bloc 
random 
random 
random 
 
14 – 29 000 g/mol 
 
Ip = 1,7 - 2,1 
Sm(ArO)2 
Structures 
différentes selon 
proportions 
monomères 
 
 
51 
80/20 
50/50 
38/62 
-32 ; pas de Tm 
-50 ; pas de Tm 
-55 ; pas de Tm 
Random-bloc 
rTMC=0,17 
rCL= 2,41 et 
rTMC*rCL=0,41 
10 – 40 000 g/mol 
 
Dispersités très 
largesde de 2,8 à 6,3 
Sn(Oct)2 
 
Toutes les valeurs sont prises pour une chauffe à 10°C / min à partir du deuxième cycle. nc=non 
communiqué 
 
Réf. 45 : M. Schappacher, T. Fabre, A. F. Mingotaud, A. Soum Biomaterials, 2001, 22, 2849-2855. 
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Réf. 46 : I. Palard, M. Schappacher, B. Belloncle, A. Soum, S. M. Guillaume Chem. Eur. J., 2007, 13, 
1511-21. 
Réf. 47 : E. Bat, J. Plantinga, M. C. Harmsen, M. J. A. van Luyn, Z. Zhang, D. W. Grijpma, J. Feijen 
Biomacromolecules, 2008, 9, 3208-3215 
Réf. 48 : J. Ling, W. Zhu, Z. Shen Macromolecules, 2004, 37, 758-763. 
Réf. 49 : Y. Shen, Z. Shen, Y. Zhang, Q. Huang, L. Shen, H. Yuan J. of App. Pol. Sci., 1997, 64, 
2131-2139. 
Réf. 50 : B. Zhao, C. R. Lu, Q. Shen J. of App. Pol. Sci., 2007, 106, 1383-1389. 
Réf. 51 : A.-C. Albertsson, M. Eklund J. Pol. Sci. Part A : Polym. Chem, 1994, 32, 265-279. 
 
Les valeurs de Tg varient sensiblement en fonction du catalyseur utilisé, avec par 
exemple 19°C d’écart entre les copolymères de même composition 50/50 des références 45 et 
49. La réactivité relative des monomères varie donc en fonction du catalyseur et influe sur la 
structure et les propriétés thermiques des polymères formés.  
 
Pour des proportions élevées de l’un des monomères, les Tg des copolymères tendent 
vers la valeur des Tg des homopolymères correspondants, respectivement -65°C pour la PCL 
et -15°C pour le PTMC. Les copolymères que nous avons synthétisés de composition molaire 
20/80 suivent cette tendance avec une Tg de -58 et -59°C pour les masses 4 000 g/mol et 
8 000 g/mol. Cependant, quand la composition en TMC augmente à 50%, la valeur de Tg 
varie peu et monte de 2°C à -56°C, 6°C en dessous de la valeur minimale obtenue par Shen et 
al. (Réf 49). Cette tendance est confirmée pour une composition élevée en TMC de 80% : la 
Tg est de -47°C pour une masse de 4 000 g/mol et de -45°C pour une masse de 8 000 g/mol, 
10°C en-dessous des valeurs minimales des Tg déterminées par Shen et al. (Réfs 48 et 49). 
Notons que la gamme de masses étudiée est large dans ces résultats, entre 10 000 
g/mol et 600 000 g/mol. L’augmentation de la masse molaire peut en effet de manière 
générale induire une hausse de la température de transition vitreuse (Figure 2.41). 
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Figure 2.41. Evolution de la Tg  d’un polymère en fonction de sa masse molaire 
 
Les copolymères que nous avons synthétisés ont des masses relativement faibles par 
rapport aux exemples de la littérature mais la catalyse organique nous permet difficilement 
d’atteindre des masses de plus de 10-20 000 g/mol à température ambiante. La valeur de Tg 
pour laquelle nous nous démarquons avec l’AMS correspond au copolymère 80/20. Pour cette 
composition les travaux de Feijen et Albertsson montrent une variation négligeable de la Tg  
du copolymère (synthétisé avec le même catalyseur), pour des masses allant de 30 000 g/mol 
à 264 000 g/mol. De la même façon, nous ne voyons pas de variation significative de Tg 
quand on double la masse de 4 000 g/mol à 8 000 g/mol. Nous supposons donc avoir atteint le 
palier de Tg. En accord avec les valeurs des rapports de réactivité, nous pouvons affirmer que 
les structures auxquelles nous avons accès avec une ROP catalysée à l’AMS possèdent une 
alternance de monomères originale par rapport aux structures décrites dans la littérature. Les 
copolymères ainsi formés sont caractérisés par une Tg particulièrement basse, même avec des 
proportions de TMC importantes. De plus, excepté la catalyse avec NdCl3, les dispersités des 
polymères sont plus élevées (1,4 à 6,3) qu’avec l’AMS. Les structures que nous obtenons ont 
donc des structures plus homogènes et la polymérisation est mieux contrôlée. La 
copolymérisation de TMC et CL catalysée par l’AMS peut donc permettre de baisser 
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significativement la Tg d’un PTMC avec une faible incorporation de CL. Pour des 
applications précises où une basse Tg est souhaitée, ces copolymères de structures bien 
contrôlées pourraient s’avérer intéressantes, par exemple lorsque le copolymère doit être 
flexible et processable à des basses températures. 
 
III.C. Conclusion de la synthèse de copolymères 
La catalyse de copolymérisation de TMC et CL par l’AMS de manière successive avec 
amorçage à l’eau donne accès à des structures triblocs de masses contrôlées. La 
polymérisation simultanée des deux comonomères en présence d’un alcool présente la toute 
première alternative de copolymérisation de TMC et CL en catalyse organique et donne accès 
à des structures de copolymères originales. Ces polymères sont de très faibles dispersités,  
difficilement accessibles avec les catalyseurs métalliques étudiés dans la littérature. Les 
réactivités relatives des deux monomères avec l’AMS permettent de synthétiser des 
copolymères aux propriétés thermiques tout à fait intéressantes, leurs températures de 
transition vitreuse étant particulièrement basses pour les compositions utilisées. 
 
 
IV. Conclusion 
 
L’acide méthanesulfonique s’est donc avéré être un meilleur catalyseur organique que 
l’acide trifluorométhanesulfonique pour la ROP de triméthylènecarbonate et la 
copolymérisation avec l’ ε-caprolactone. Malgré sa plus faible acidité de plus de 10 unités de 
pKa, des cinétiques de polymérisation équivalentes sont à nouveau observées pour les deux 
acides. Par conséquent, l’activité ne corrèle pas directement avec l’acidité, de manière 
similaire à ce que nous avions observé avec l’ε-caprolactone. Contrairement à l’HOTf, l’AMS 
n’induit pas de réactions de décarboxylation indésirables même dans des conditions 
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réactionnelles forcées et permet la synthèse de poly(triméthylènecarbonate)s sans liens éthers. 
Une étude détaillée de la polymérisation amorcée avec l’eau et un alcool par SEC, RMN 1H et 
spectroscopie de masse révèle la coexistence de deux mécanismes de polymérisation. Le 
mécanisme par monomère activé typiquement rencontré pour les ROP de lactones et de 
dilactones catalysées par les acides de Brönsted est accompagné dans le cas du TMC d’une 
propagation par Extrémité de Chaîne Activée. Une telle compétition entre les mécanismes 
AM et ACE avait été rapportée auparavant pour la ROP d’éthers cycliques, mais est sans 
précédent pour les carbonates cycliques. Le mécanisme ACE a des conséquences néfastes sur 
le contrôle de la polymérisation, mais son importance peut être limitée significativement en 
abaissant la concentration instantanée en monomère par ajout en multi-feed ou en continu. 
Cette étude permet une meilleure compréhension de la ROP de carbonates cycliques catalysée 
par les acides sulfoniques. Elle apporte des solutions au manque d’activité de l’acide 
trifluoroacétique et aux problèmes de contrôle recensés par Nakano afin d’accéder 
efficacement à des PTMC de structures bien contrôlées. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 
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Procédure générale de polymérisation : 
Le Triméthylènecarbonate (550 mg, 5,4 mmol, 40 équiv.) est dissout dans le toluène (6,0 mL, 
[TMC]0 = 0,9 mol/L). L’amorceur, n-pentan-1-ol (15 µL, 0,13 mmol, 1 équiv.), et le 
catalyseur, l’acide méthanesulfonique (9 µL, 0,13 mmol, 1 équiv.), sont ajoutés 
successivement. Le milieu réactionnel est agité à 30°C pendant 5 heures, jusqu’à conversion 
complète du TMC déterminée par RMN 1H. Le catalyseur est ensuite neutralisé par un excès 
de N,N-diisopropyléthylamine et le milieu est concentré sous vide. Le polymère est solubilisé 
dans un minimum de dichlorométhane et précipité dans le méthanol froid, filtré et séché sous 
vide.  
Conversion : >96%, Rendement = 90 %. 
RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) : 4,28 (t, 2H, J = 6,2 Hz, OCH2CH2CH2OH), 4,21 (t, 4H x 39, J 
= 6,3 Hz, n OCH2), 4,11 (t, 2H, J = 6,7 Hz, CH3(CH2)3CH2O), 3,72 (t, 2H, J = 6,0 Hz, 
HOCH2), 2,03 (m, 2H x 40, n OCH2CH2CH2O), 1,90 (m, 2H, -OCH2CH2CH2OH), 1,65 (m, 
2H, CH3(CH2)2CH2CH2O-), 1,33 (m, 4H, CH3(CH2)2(CH2)2O-), 0,89 (t, 3H, J = 7,2 Hz, CH3-) 
ppm. 
RMN 13C (CDCl3, 75 MHz) : 155,8 (s, 1C x 40, -OC(O)O-), 65,4 (s, 2C x 40, -
OCH2CH2CH2O-), 29,4 (s, 1C x 40, -OCH2CH2CH2O-) ppm. 
SEC (THF) : Mn ~ 2 900 g/mol, Mw / Mn ~ 1,1. 
 
Procédure de polymérisation en multi-feed : 
Le Triméthylènecarbonate (140 mg, 1,4 mmol, 10 équiv.) est dissout dans le toluène (1,4 mL, 
[TMC]0 = 0,9 mol/L). L’amorceur, n-pentan-1-ol (15 µL, 0,14 mmol, 1 équiv.), et le 
catalyseur, l’acide méthanesulfonique (27 µL, 0,42 mmol, 3 équiv.), sont ajoutés 
successivement. Le milieu réactionnel est agité à 30°C pendant 45 minutes, jusqu’à 
conversion complète du TMC déterminée par RMN 1H. La polymérisation est ensuite 
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relancée avec 10 équiv. de TMC et l’opération est répétée deux nouvelles fois, jusqu’à 
conversion des 40 équiv. de TMC. Le catalyseur est ensuite neutralisé par ajout de N,N-
diisopropyléthylamine et le milieu est concentré sous vide. Le polymère est précipité dans le 
méthanol froid, filtré et séché sous vide. Conversion : >95%, Rendement = 87 %. 
SEC (THF) : Mn ~ 4 100 g/mol, Mw/Mn ~ 1,1. 
 
Etude cinétique de la polymérisation : 
Le Triméthylènecarbonate (550 mg, 5,4 mmol, 40 équiv.) est dissout dans le toluène (6,0 mL, 
[TMC]0 = 0,9 mol/L). L’amorceur, n-pentan-1-ol (15 µL, 0,13 mmol, 1 équiv.), et le 
catalyseur, l’acide méthanesulfonique (9 µL, 0,13 mmol, 1 équiv.), sont ajoutés 
successivement. Après 15 minutes, un échantillon de 0,2 mL est prélevé et le catalyseur est 
neutralisé par un excès de N,N-diisopropyléthylamine. La conversion est déterminé par RMN 
1H et la masse molaire du polymère à cette conversion évaluée par SEC dans le THF.  Cette 
opération est répétée toutes les 15 minutes jusque 2 heures de réaction puis toutes les 30 
minutes jusqu’à conversion totale déterminée par RMN 1H. Cette étude nous permet d’avoir 
un nombre de points importants pour tracer précisément la courbe ln([TMC]/[TMC]0) = f(t) et 
en déduire une cinétique de polymérisation d’ordre 1 par rapport au monomère. 
Conversion : >96% 
SEC (THF) : Mn ~ 3 100 g/mol, Mw / Mn ~ 1,1. 
 
Procédure de polymérisation par ajout continu de monomère : 
Le Triméthylènecarbonate (275 mg, 2,7 mmol, 10 equiv.) est dissout dans le toluène (3 mL, 
[TMC]0 = 0,9 mol/L). L’amorceur, n-pentan-1-ol (30 µL, 0,28 mmol, 1 equiv.), et le 
catalyseur, l’acide méthanesulfonique (53 µL, 0.84 mmol, 3 equiv.), sont ajoutés 
successivement. Le milieu réactionnel est agité à 30°C pendant 45 minutes, jusqu’à 
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conversion complète du TMC déterminée par RMN 1H.  Dans une seringue de 20 mL, 1,9 g 
de TMC (70 équiv.) sont dissouts dans 20 ml de toluène et ajouté dans le milieu à un débit de 
0,07 ml/min. A la fin de l’addition, la réaction est agitée 30 minutes supplémentaires jusque 
disparition complète de TMC, déterminée par RMN 1H. Le milieu est ensuite neutralisé par 
un excès de N,N-diisopropyléthylamine et concentré sous vide. Le polymère est solubilisé 
dans un minimum de dichlorométhane et précipité dans le méthanol froid, filtré et séché sous 
vide. Conversion : >95%, Rendement = 84 %. 
SEC (THF) : Mn ~ 8 700 g/mol, Mw/Mn ~ 1,1. 
 
Procédures générales de copolymérisations ε-CL / TMC : 
Synthèse d’un copolymère tribloc PCL-b-PTMC-b-PCL : 
Le Triméthylènecarbonate (550 mg, 5,4 mmol, 40 équiv.) est dissout dans le toluène (6,0 mL, 
[TMC]0 = 0,9 mol/L). L’amorceur, l’eau (2,4 µL, 0,13 mmol, 1 équiv.), et le catalyseur, 
l’acide méthanesulfonique (27 µL, 0,39 mmol, 3 équiv.), sont ajoutés successivement. Le 
milieu réactionnel est agité à 30°C pendant 1h30, jusqu’à conversion complète du TMC 
déterminée par RMN 1H. 20 équivalents d’ε-CL (310 µl) sont ajoutés dans le milieu et la 
conversion complète est observée après 30 minutes. Le catalyseur est ensuite neutralisé par un 
excès de N,N-diisopropyléthylamine et le milieu est concentré sous vide. Le polymère est 
solubilisé dans un minimum de dichlorométhane et précipité dans le méthanol froid, filtré et 
séché sous vide. Conversion : >95%, Rendement = 85 %. 
RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) : 4,18 (t, 4H x 23, J = 6,3 Hz, n -OCH2 CH2CH2O-), 4,12 (t, 4H, 
J = 6,7 Hz, -(CH2)5C(O)OCH2CH2CH2-, 4,00 (t, 2H x 22, J = 6,6 Hz, -OCH2(CH2)4C(O)-)  
3,56 (t, 2H, J = 6,5 Hz, HOCH2(CH2)4- ), 2,25 (t, 2H x 22, J = 7,8 Hz, -COCH2(CH2)4O-), 
1,94 (m, 2H x 23 + 4H, n -OCH2CH2CH2O- et -OCH2CH2CH2OH), 1,60 (m, 4H x 22 + 4H, -
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OCH2CH2CH2CH2CH2C(O)- et HOCH2CH2CH2CH2CH2C(O)-), 1,33 (m, 2H x 23 + 2H + 
2H, -O(CH2)2CH2(CH2)2C(O)- et HO(CH2)2CH2(CH2)2C(O)-) ppm. 
SEC (THF) : Mn ~ 5 000 g/mol, Mw / Mn ~ 1,1. 
DSC : Tg1 = -64,3°C et Tg2 = -28,3°C, Tm = 46,3°C 
 
Synthèse d’un copolymère statistique PCL-grad-PTMC : 
Le Triméthylènecarbonate (265 mg, 2,6 mmol, 20 équiv.) et l’ε-caprolactone (290 µl, 2,6 
mmol, 20 équiv.) sont dissouts dans le toluène (2,6 mL, [CL]0 = [TMC]0 = 0,9 mol/L). 
L’amorceur, n-pentan-1-ol (15 µL, 0,13 mmol, 1 équiv.), et le catalyseur, l’acide 
méthanesulfonique (17,6 µL, 0,26 mmol, 2 équiv.), sont ajoutés successivement. Le milieu 
réactionnel est agité à 30°C pendant 2 heures, jusqu’à conversion complète de la CL et du 
TMC déterminée par RMN 1H. Le milieu est ensuite neutralisé par un excès de N,N-
diisopropyléthylamine et concentré sous vide. Le polymère est solubilisé dans un minimum de 
dichlorométhane et précipité dans le méthanol froid, filtré et séché sous vide. 
Conversion : >96%, Rendement = 90 %. 
RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) : 4,26 (t, 4H, J = 6,2 Hz, -OCH2CH2CH2O- TMC-TMC diade), 
4,21 (t, 2H, J = 6,3 Hz, n –C(O)OCH2(CH2)4C(O)-, CL-CL diade), 4,11 (m, -
OC(O)CH2(CH2)4C(O)-, TMC-CL diade), 4,05 (m, -CH2C(O)OCH2(CH2)2OC(O)-, CL-TMC 
diade), 3,98 (t, 2H, J = 6,7 Hz, -CO(CH2)4CH2O-), 3,64 (t, 2H, J = 6,0 Hz, HOCH2CH2CH2O-
), 2,29 (m, 2H, -COCH2(CH2)4-), 2,00 (m, 2H, J = 6,4 Hz, n -OCH2CH2CH2O-), 1,63 (m, 4H, 
-COCH2CH2CH2CH2CH2O-), 1,37 (m, 2H, -COCH2CH2CH2CH2CH2O-), 0,89 (t, 3H, J = 6,9 
Hz, -CH3) ppm. 
 SEC (THF) : Mn ~ 3 900 g/mol, Mw / Mn ~ 1,1. 
DSC : Tg = -56,0°C 
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Dans ces deux premiers chapitres, les acides sulfoniques se sont montrés être des 
catalyseurs de choix pour une polymérisation rapide et contrôlée de l’ε-CL et du 
triméthylènecarbonate, dans des conditions douces en association avec un amorceur protique. 
Ces catalyseurs organiques proposent une alternative intéressante aux complexes métalliques 
couramment utilisés dans l’industrie comme l’octanoate d’étain. Ils sont facilement éliminés 
du polymère final, ce qui permet d’enlever les doutes autour de la toxicité des métaux 
résiduels pour les applications sensibles comme le biomédical ou l’électronique. 
 
Des études approfondies de l’homopolymérisation de chacun des deux monomères 
nous a permis de bien comprendre les mécanismes réactionnels mis en jeu. 
Avec l’appui d’une étude théorique réalisée en collaboration avec Nicolas Susperregui 
et Laurent Maron, nous avons mis en évidence un mécanisme bifonctionnel pour la ROP de 
l’ε-CL. Un acide comme l’AMS peut ainsi concurrencer des acides plus forts et devenir un 
catalyseur organique de premier choix pour le scale-up de la polymérisation. Deux 
mécanismes en compétition ont été identifiés pour la ROP du TMC catalysée par l’AMS. Une 
nouvelle fois, ce catalyseur nous a permis d’améliorer significativement le contrôle de la 
polymérisation en s’affranchissant de problèmes fréquemment rencontrés dans la littérature 
pour la polymérisation cationique et acide du TMC (manque d’activité, décarboxylation, 
mécanisme ACE). 
 
La bonne connaissance de ces systèmes catalytiques ont alors pu nous servir d’outils 
fiables pour la synthèse contrôlée d’architectures plus complexes. Divers copolymères à blocs 
contenant de la PCL ont ainsi été aisément synthétisés à partir de macroamorceurs 
fonctionnalisés, donnant par exemple un accès rapide à des thermoplastiques élastomères 
comme les polybutadiènes-b-polycaprolactone ou des copolymères amphiphiles comme les 
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poly(éthylèneglycol)-b-polycaprolactone. Nous avons également pu tirer profit de la bonne 
polymérisabilité de l’ε-CL et du TMC avec l’AMS pour synthétiser des copolymères blocs et 
statistiques. Ces copolymères statistiques à base de PCL et PTMC sont synthétisés pour la 
première fois en catalyse organique et les réactivités relatives de chacun des monomères 
donnent accès à des structures contrôlées tout à fait originales. 
 
Compte-tenu de la réussite des acides sulfoniques pour la ROP de ces monomères, 
nous nous sommes intéressés à des catalyseurs connaissant un grand succès depuis quelques 
années en catalyse organique : les acides phosphoriques et leurs dérivés. 
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I. Présentation des acides phosphoriques et application à la 
polymérisation par ouverture de cycle 
 
Dans le premier chapitre de ce manuscrit, nous avons mis en évidence le caractère 
bifonctionnel des acides sulfoniques. Cette propriété a été très rarement décrite pour ces 
acides, pourtant largement utilisés en catalyse homogène et hétérogène.1 Il y a encore deux 
ans, M. Terada les décrivait comme « des catalyseurs très courants, mais qui sont 
probablement des acides trop forts pour maintenir des interactions par liaisons 
hydrogènes entre un substrat protoné et leur base conjuguée».2 Il les opposait ainsi aux acides 
phosphoriques, acides plus faibles, pour lesquels la base conjuguée peut rester en interaction 
avec le substrat activé. Si l’acide phosphorique est habillé d’une copule chirale, l’activation 
du substrat dans cet environnement peut induire une transformation énantiosélective (Figure 
3.1). 
 
 
 
 
 
 
 
Grâce à cette approche originale, les acides phosphoriques chiraux ont connu un 
succès retentissant depuis quelques années pour leur application dans de nombreuses réactions 
                                                 
1
 (a) P. S. Tully Sulfonic acids, Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, 2000, John Wiley & Sons. 
(b) S. Patai and Z. Rappoport The Chemistry of Sulphonic Acids, Esters and Their Derivatives, 1991, John Wiley 
& Sons. 
2
 M. Terada Chem. Commun., 2008, 4097-4112. 
Figure 3.1. Catalyse par les acides de Brönsted 
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en catalyse énantiosélective : Mannich,3 Strecker,4  Friedel-Craft,5 et d’autres. 
Comme les acides sulfoniques, ces acides possèdent un oxygène lié au phosphore 
pouvant agir comme un site basique. Le potentiel bifonctionnel des acides phosphoriques 
chiraux a ainsi été revendiqué à plusieurs reprises sur la base d’études théoriques, dont les 
modèles permettent d’expliquer les sélectivités observées expérimentalement.6 Un exemple 
décrit par Goodman et al. illustre le mode d’action des acides phosphoriques dérivés du 
BINOL pour la réaction de Strecker sur une benzylimine (Figure 3.2).6b
 
Les groupements X 
sur le squelette BINOL augmente l’encombrement autour du site bifonctionnel et accroissent 
la sélectivité. 
 
 
 
 
 
 
  
L’étude suggère que la réaction passe par un état de transition dans lequel le catalyseur 
active simultanément l’imine et une forme tautomère de l’acide cyanhydrique. Cette 
activation exacerbe d’une part l’électrophilie du carbone de l’imine et la nucléophilie du 
                                                 
3
 (a) T. Akiyama, J. Itoh, K. Yokona, K. Fuchibe Angew. Chem. Int. Ed., 2004, 43, 1566-1568. (b) M. 
Yamanaka, J. Itoh, K. Fuchibe, T. Akiyama J. Am. Chem. Soc., 2007, 129, 6756-6764. 
4
 (a) M. Rueping, E. Sugiono, C. Azap Angew. Chem. Int. Ed., 2006, 45, 2617-2619. (b) M. Rueping, E. 
Sugiono, S. A. Moreth Adv. Synth. Cat., 2007, 349, 759-764. 
5
 (a) Q. Khang, X.-J. Zheng, S.-L. You Chem.-Eur. J., 2008, 14, 3539-3542. (b) Y.-F. Sheng, Q. Gu, A.-J. 
Zhang, S.-L. You J. Org. Chem., 2009, 74, 6899-6901. 
6
 (a) L. Simon, J. M. Goodman J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 8741–8747. (b) L. Simon, J. M. Goodman J. Am. 
Chem. Soc. 2009, 131, 4070–4077.  
 
Figure 3.2. Réaction de Strecker stéréosélective catalysée par un acide phosphorique 
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carbone de l’acide. Le groupement benzyle de l’imine est alors orienté dans la position la 
moins encombrée stériquement et impose la face d’attaque au carbone nucléophile. Le proton 
acide du catalyseur est transféré sur le substrat et l’oxygène du phosphoryle récupère le proton 
du nucléophile. L’acide phosphorique joue dans cet exemple le rôle de navette à protons. Ce 
mode d’action est donc identique à celui observé pour les acides sulfoniques et nous 
positionnons ainsi les acides phosphoriques comme des candidats sérieux pour la ROP de l’ε-
CL. 
L’utilisation de ces acides parait d’autant plus attrayante que l’art antérieur est 
quasiment vierge pour la ROP d’esters cycliques. Un seul exemple est décrit pour une  
polymérisation de l’ε-CL catalysée par l’acide orthophosphorique H3PO4 (pKa1 = 2,1) sans 
solvant à 130°C pendant plusieurs heures (cf. introduction bibliographique Chapitre I). Les 
polymères sont de faibles masses, inférieures à 1 000 g/mol. Nous avons réalisé des essais 
préliminaires dans des conditions plus douces avec des cristaux d’acide orthophosphorique 
anhydre dans le toluène à 30°C en présence de pentanol et il n’a montré qu’une activité 
extrêmement faible. La conversion totale de l’ε-CL est atteinte au bout d’une semaine dans le 
DCM ou le toluène avec un contrôle très moyen, Mn = 2 300 g/mol (Mn théorique = 4 650 
g/mol) et une dispersité élevée de 1,50. 
La marge de manœuvre est donc assez large car la riche chimie du phosphore laisse 
envisager une diversité fonctionnelle importante pour augmenter l’acidité et a fortiori 
l’activité. 
Les acides phosphoriques présentent un intérêt supplémentaire : en version chirale, ils 
pourraient aussi être exploités dans l’optique d’une polymérisation stéréocontrôlée de 
monomères chiraux. Celle-ci est très peu décrite en organocatalyse comparativement aux 
catalyseurs métalliques,7 et représente ainsi un défi de taille. 
                                                 
7
 (a) C. M. Thomas, Chem. Soc. Rev., 2010, 1, 165-173. (b) M. J. Stanford, A. P. Dove Chem. Soc. Rev., 2010, 2, 
486-494. 
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Nous avons donc sollicité une nouvelle fois l’équipe de Laurent Maron pour mener 
une étude théorique sur les mécanismes de ROP de l’ε-CL catalysée par les acides 
phosphoriques. Les calculs ont été réalisés par Nicolas Susperregui lors de sa thèse. Les 
calculs sont effectués avec la même démarche que pour les acides sulfoniques, c'est-à-dire par 
la méthode DFT, en phase gazeuse avec la fonction hybride B3PW91. Afin de simplifier les 
calculs et de disposer d’un composé commercial et accessible pour les expérimentations, le 
diphénylphosphate est identifié comme catalyseur modèle. Les étapes élémentaires étudiées 
sont les mêmes qu’avec les acides sulfoniques, à savoir l’addition nucléophile et l’ouverture 
de cycle. 
 
 
 
 
 
Comme pour les acides sulfoniques, trois états de transition sont localisés pour la 
première étape d’addition nucléophile et de transfert d’hydrogène, correspondants à TS1, TS2 
et TS3 présentés en Figure 3.4. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.3. Etapes étudiées dans la ROP catalysée par le diphénylphosphate 
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Figure 3.4. Etats de transition localisés pour l’addition nucléophile 
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L’ordre de ces états de transition est conservé pour la première étape d’attaque 
nucléophile. L’état de transition le plus demandeur énergétiquement est celui correspondant à 
la voie acide (TS1) localisé à 40,1 kcal/mol, avec un cycle tendu à 4 atomes pour l’addition du 
nucléophile. L’état de transition (TS3), mécanisme bifonctionnel faisant intervenir un seul 
oxygène, est plus stabilisé à 32,1 kcal/mol avec un cycle moins tendu à 6 atomes. De 
nouveau, c’est le mécanisme bifonctionnel avec les deux hydrogènes et un cycle à 8 atomes 
qui est localisé au niveau d’énergie le plus bas à 17,8 kcal/mol. L’état TS3 présente une 
énergie plus élevée de 10 kcal/mol par rapport aux acides sulfoniques. L’acide phosphorique 
étant moins fort, ceci peut s’expliquer par une plus faible polarisation de la liaison (O-Hacide) 
et donc une interaction moins forte avec cet oxygène. Le mécanisme bifonctionnel quant à lui 
se trouve au même niveau pour les acides phosphoriques et sulfoniques. La liaison (P=O), 
plus polarisée que la liaison S=O, permet donc de rééquilibrer les interactions pour se trouver 
in fine au même niveau énergétique. 
 
De manière similaire à la première étude, deux états de transition sont localisés pour 
l’étape d’ouverture de cycle (Figure 3.5).  
 
 
 
 
 
 
 
 
L’ouverture par activation directe (TS4) se situe à 46,7 kcal/mol, avec une barrière de 
TS4        TS5 
Figure 3.5. Etats de transition localisés pour l’ouverture de cycle 
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30 kcal/mol à partir de l’intermédiaire tétraédrique, barrière incompatible avec des conditions 
réactionnelles douces. De nouveau, l’ouverture assistée par un mécanisme bifonctionnel 
permet de baisser significativement la valeur de cette barrière à une dizaine de kcal/mol, 
amenant l’état de transition à 25,5 kcal/mol. Cette barrière est quasiment de même valeur que 
celle obtenue avec les acides sulfoniques. 
Cependant, quelque soit le mécanisme d’ouverture de cycle, les produits obtenus sont 
endergoniques avec des énergies de 6 et 7 kcal/mol. Ils se situent donc dans la limite au-delà 
de laquelle la réaction ne se produit pas. Dans son étude, N. Susperragui émet toutefois 
l’hypothèse que l’utilisation de solvants pourrait diminuer le niveau énergétique de 
l’ensemble des points stationnaires et rendre les produits exergoniques. Les acides 
phosphoriques se présentent donc comme une classe de catalyseurs potentiellement actifs 
pour la ROP de l’ε-CL. 
 
Pour espérer récupérer une meilleure activité que celle de l’acide orthophosphorique, 
nous avons identifié des acides phosphoriques plus forts, possédant des groupements 
aromatiques électroattracteurs sur les oxygènes : le diphényl-, le dibenzyl- et le 
bisphénolphosphate (Figure 3.6) ont des pKa8 proches de 1. Les deux premiers acides 
phosphoriques sont commerciaux et le troisième est facilement accessible par réaction du 
bisphénol avec POCl3 puis hydrolyse du chlorure de phosphoryle. 
 
 
 
 
 
                                                 
8
 Calculé par Advanced Chemistry Development (ACD/Labs) Software V11.02 (© 1994-2010 ACD/Labs) 
Figure 3.6. Structures des acides phosphoriques identifiés pour la ROP de l’ε-CL 
Chapitre 3 – Acides phosphoriques et dérivés : des premiers pas prometteurs en ROP 
   
 144 
La solubilité du bisphénolphosphate dans le toluène et le dichlorométhane est partielle 
alors que le diphényl- et le dibenzylphosphate sont très solubles dans ces solvants. Ceci est 
très probablement dû à la rigidité du squelette du bisphénol par rapport aux groupements en 
libre rotation sur les deux autres. Pour bien caractériser l’activité des acides phosphoriques en 
milieu homogène, nous nous sommes donc focalisés sur le DPP et le DBP. Leurs pKa sont 
respectivement estimés par le calcul8 à 1,1±0,5 et 1,5±0,5 et étendent ainsi la gamme d’acidité 
étudiée jusqu’à maintenant avec HOTf, HCl et AMS. Nous avons porté tout au long de l’étude 
un intérêt particulier au contrôle de la polymérisation et à la gamme de masses molaires 
accessibles avec ces catalyseurs. 
Dans un premier temps, nous évaluons donc l’activité de ces deux catalyseurs pour la 
ROP de l’ε-CL en la comparant aux autres acides étudiés jusqu’ici. 
Dans une seconde partie, nous montrons que la variation structurale sur l’atome de 
phosphore permet de moduler l’activité des catalyseurs et le contrôle de la polymérisation. 
Dans ce contexte, nous avons évalué le N-triflylphosphoramide dérivé du diphénylphosphate. 
La dernière partie de ce chapitre présente la classe des acides phosphorés chiraux et 
leur utilisation en ROP dans l’optique d’une polymérisation stéréocontrôlée. A cette fin, des 
monomères cibles possédant des centres stéréogènes sont identifiés et les premiers tests de 
polymérisation sont présentés. 
 
II. ROP de l’ε-CL catalysée par les acides phosphoriques 
 
II.A. Activités comparées de deux acides phosphoriques 
 
L’activité du diphénylphosphate (DPP) et du dibenzylphosphate (DBP) a été évaluée 
dans les conditions suivantes : 40 équivalents d’ε-CL sont polymérisés en présence d’un 
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équivalent de pentanol et de catalyseur, à 30°C dans le toluène et dans le dichlorométhane. La 
concentration initiale en monomère est fixée à 0,9 mol/L. 
 
 
 
 
 
Les techniques de caractérisation sont les mêmes que dans les chapitres précédents, à 
savoir calcul de la conversion par RMN 1H et détermination des masses molaires par SEC en 
THF.  Les durées de polymérisation correspondent au temps nécessaire pour des conversions 
en monomère supérieures à 98%. Les résultats sont consignés dans le Tableau 3.1. Dans tous 
les cas, la RMN 1H nous montre une incorporation totale du n-pentanol au sein du polymère 
avec un M/I constant pendant la polymérisation. 
 
Tableau 3.1. Premiers résultats de polymérisation avec DPP et DBP 
 
[ε-CL]0 = 0,9 mol/L. Mn théo = 4 650 g/mol. a Déterminée par RMN 1H. b Déterminée par SEC dans le 
THF en équivalents PS avec application d’un facteur de correction de 0,56. cConversion de monomère 
partielle au temps indiqué 
 
Ces essais montrent que ces deux acides phosphoriques induisent une polymérisation 
plus ou moins rapide et contrôlée de l'ε-caprolactone, dans des conditions plus douces que 
l’acide orthophosphorique, seul exemple de la littérature. De manière surprenante, malgré une 
faible différence de pKa entre le DPP et DBP, le DPP se montre beaucoup plus actif avec 
respectivement une conversion totale de monomère en 3,5 h et plus de 24 h dans le toluène à 
  TOLUENE DICHLOROMETHANE 
Catalyseur H0 Tempsa (h) Mnb 
(g/mol) 
Mw /Mnb Tempsa (h) Mnb 
(g/mol) 
Mw /Mnb 
DPP 1,1±0,5 3,5 4 300 1,07 8 4 600 1,10 
DBP 1,5±0,5 21 (70%)c 2 300 1,11 21 (31%)c 900 1,20 
Figure 3.7. Polymérisation de l’ε-CL par un système alcool/acide phosphorique 
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30°C. La polymérisation est de plus mieux contrôlée avec le DPP : la masse molaire du 
polymère formé est plus proche de la masse théorique et sa dispersité plus faible. Dans le 
dichlorométhane, cette différence d’activité est accrue : plus de 4 jours sont nécessaires pour 
polymériser 40 équivalents d’ε-CL alors qu’en 8 h, la conversion totale est atteinte avec le 
DPP, tout en maintenant un contrôle satisfaisant. 
Comment expliquer une telle différence d’activité avec une si faible différence 
présumée de pKa ? Deux possibilités sont envisagées.  
Les benzyles du DBP possèdent un degré de liberté de plus par rapport aux phényles 
du DPP. Leur rotation couvre un espace plus grand et pourrait venir interférer avec l’état de 
transition à trois molécules pour l’activation simultanée du monomère et de l’amorceur : le 
facteur stérique pourrait avoir un impact important. L’étude théorique n’a été menée qu’avec 
le DPP, mais il pourrait dans ce cas de figure être intéressant de calculer les barrières 
énergétiques d’ouverture de cycle avec le DBP. 
 
La seconde possibilité est que l’acidité du DBP pourrait se situer à une valeur frontière 
haute de pKa. La plus faible activation du monomère en résultant ne serait plus assez 
compensée par l’activation de l’amorceur pour observer une polymérisation efficace. Cela 
confirmerait les différences observées entre la catalyse acide et basique dans l’étude 
bibliographique du chapitre I : si le monomère n’est pas suffisamment activé, même 
l’utilisation des bases les plus fortes pour activer l’amorceur ne pourra induire une 
polymérisation contrôlée de l’ε-CL. Des valeurs de pKa de 2 à 3 pourraient ainsi constituer 
une limite d’acidité à partir de laquelle les conditions de polymérisation doivent être durcies 
(température, concentration en monomère), comme le montrent les quelques exemples de la 
bibliographie utilisant des acides carboxyliques (en supposant que ces derniers puissent aussi 
agir via une activation bifonctionnelle). Le DPP quant à lui possède une acidité suffisante 
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pour polymériser assez rapidement l’ε-CL à 30°C. Une étude approfondie a donc été menée 
avec ce dernier. 
 
II.B. ROP de l’ε-CL catalysée par le diphénylphosphate 
Dans un premier temps, l’activité du DPP a été comparée avec les acides sulfoniques 
et le chlorure d’hydrogène (Tableau 3.2).  
Tableau 3.2. Activités comparées de quelques acides de Brönsted pour la ROP de l’ε-CL 
 
[ε-CL]0 = 0,9 mol/L. Mn théo = 4 650 g/mol. a Déterminée par RMN 1H. b Déterminée par SEC dans le 
THF en équivalents PS avec application d’un facteur de correction de 0,56. 
 
Dans le toluène, le DPP est un peu moins actif que AMS et HOTf, en accord avec la 
différence d’acidité entre les catalyseurs. Par contre, malgré 9 unités pKa de différence, il est 
5 fois plus actif que HCl. Dans le dichlorométhane, le DPP est toujours moins actif que 
l’AMS, mais se trouve au même niveau d’activité que l’HOTf en étant toujours plus actif que 
HCl. L’ensemble de ces résultats est en accord avec le mécanisme bifonctionnel identifié lors 
de l’étude théorique. 
Nous avons ensuite prolongé l’étude en travaillant en excès de catalyseur par rapport à 
l’amorceur. Dans ces conditions, HOTf souffre de sa grande acidité en désactivant les alcools 
amorçant et propageant. Le DPP tire ici profit de sa plus faible acidité pour raccourcir les 
temps de polymérisation. Par exemple, avec 3 équivalents de catalyseur, la conversion totale 
de 40 unités monomères dans le toluène à 30°C est détectée après 1h30, contre 2 h pour 
l’acide triflique, tout en gardant un contrôle optimal (Tableau 3.3). La tendance observée dans 
  TOLUENE DICHLOROMETHANE 
Catalyseur H0 Temps (h)a Mnb 
(g/mol) 
Mw /Mnb Temps (h)a Mnb 
(g/mol) 
Mw /Mnb 
HOTf -14 1,5 4 500 1,15 7 3 500 1,22 
HCl -8 19 3 500 1,22 24 (22%) 1 610 1,19 
AMS -2 1,5 4 300 1,07 2 4 280 1,07 
DPP 1,1±0,5 3,5 4 300 1,07 8 4 600 1,10 
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le premier chapitre pour l’AMS se reproduit donc ici pour le DPP, pour lequel la différence 
d’acidité avec HOTf est encore plus élevée, de 15 unités (un million de milliards de fois plus 
acide !) 
 
Tableau 3.3. Polymérisations en excès d’acide : Comparaison entre HOTf et DPP 
Catalyseur :  HOTf   DPP  
40 / 1 / X Temps (h)a Mnb (g/mol) Mw/Mnb Temps (h)a Mnb (g/mol) Mw/Mnb 
X = 1 1,5 4 430 1,11 3,5 4 300 1,07 
X = 3 2 4 330 1,20 1,5 4 500 1,08 
[ε-CL]0 = 0,9 mol/L dans le toluène. a Déterminée par RMN 1H. b Déterminée par SEC dans 
le   THF en équivalents PS avec application d’un facteur de correction de 0,56. Mn théo = 4 648 
g/mol. 
 
 Toutefois, lorsque l’on teste le système catalytique ([DPP]/[n-PentOH] = 1) pour 
différentes valeurs de M/I de 10 à 80 (Tableau 3.4), les valeurs de Mn expérimentales dévient 
par rapport aux masses théoriques pour des ratios supérieurs à 40 équivalents (Figure 3.8a).  
 
Tableau 3.4. Variation des degrés de polymérisation pour le DPP 
[CL]0/[ROH]0a temps (h) Mn
b
 (g/mol) Mn théoc Mw/Mnb 
10 1 1 190 1 230 1,15 
20 2 1 990 2 370 1,11 
40 4 4 320  4 650 1,09 
80 9 5 900 9 210 1,07 
 
a
 [CL]0 = 0,9 mol/L dans le toluene à 30°C; [DPP]0/[ROH]0 = 1 b Déterminé par SEC 
avec des standards PS et application d’un facteur de correction 0,56. c Mn théo = 
([CL]0/[ROH]0) * MCL (114)+ MPentOH (88). 
 
Pour un DP 80 par exemple, la masse expérimentale est de 5 900 g/mol au lieu des 
9 200 g/mol attendus. Cette même déviation avait été observée avec l’AMS, mais pour des 
ratios plus élevés, à partir de 100. Les polymérisations semblent donc bien contrôlées jusqu’à 
un DP 40. Pour cet exemple, le degré de polymérisation DPSEC augmente linéairement avec la 
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conversion en monomère (Figure 3.8b), ce qui montre que la propagation par ouverture de 
cycle est favorisée par rapport aux transferts de chaînes. 
 
  
 
 
 
 
 
 
Figure 3.8. a) ▲ représente l’IP Mw/Mn. b) [ε–CL]0/[DPP]/[n–PentOH]0 40/1/1, [ε–CL]0 = 0,9 mol/L, 
toluène, 30°C. 
 
 Parallèlement à la valeur de la masse molaire, la valeur de l’intégrale du bout de 
chaîne –CH2OH est déterminée par RMN 1H et donne une indication sur le contrôle de la 
réaction. Dans le cas idéal où toutes les chaînes sont amorcées au pentanol, la valeur de 
l’intégrale sera de 2,00 avec un méthyle terminal de l’extrémité pentanoate calibré à 3,00. 
Pour les DP 10 à 40, cette valeur à conversion totale passe respectivement de 2,03 à 2,18, 
preuve d’un bon contrôle de la polymérisation. Pour un DP 80, elle dévie significativement et 
atteint la valeur de 3,98 (Figure 3.9). 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.9. Spectres RMN 1H de PCL [ε–CL]0/[DPP]/[n–PentOH]0 A) 10/1/1, B) 80/1/1. 
 
A) B) 
a 
a 
b b
c 
c 
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Cela implique que le nombre total de chaînes amorcées est supérieur au nombre de chaînes 
amorcées avec le pentanol. Par exemple, pour le DP 80, la valeur de 3,98 suggère que la 
moitié des chaînes n’est pas formellement amorcée par le pentanol. Deux possibilités sont 
envisagées : 
 
- L’amorçage par des résidus protiques (eau, hydroxyacide) contenus dans le monomère 
peut prendre de l’importance avec l’augmentation du M/I. Après séchage sur CaH2 et 
distillation, la qualité de l’ε-CL est contrôlée par RMN 1H et la présence d’eau par 
Karl-Fischer. A la résolution du spectromètre RMN (300 MHz) aucun résidu protique 
n’est détecté et les polymérisations ne sont réalisées que pour un taux d’eau inférieur à 
50 ppm. Le solvant est également contrôlé est la teneur en eau ne dépasse jamais 10 
ppm. Un amorçage à l’eau ou par des résidus protiques est donc peu probable dans des 
proportions aussi élevées que 50% de l’amorçage total, comme pour le DP 80. 
 
- Comme on l’a vu avec la ROP acide du TMC, l’autoamorçage et la propagation par 
mécanisme ACE produit des chaînes de polymères supplémentaires (Figure 3.10). 
Après neutralisation et hydrolyse, ces chaînes ont des extrémités acide carboxylique et 
alcool, ce qui serait cohérent avec l’augmentation de l’intégrale CH2OH.  
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.10. Polymérisation de l’ε-CL par mécanisme ACE 
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Dans ce cas, la croissance du polymère par ce mécanisme est monodirectionnelle, 
comme l’amorçage par monomère activé avec le pentanol. En SEC, les polymères issus de ces 
deux mécanismes ne sont donc pas discernables. Seule une analyse MALDI-TOF-MS nous 
permet de caractériser précisément les populations présentes dans le milieu.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Le spectre montre la présence d’une population principale attendue de polymères 
ayant des masses de formule M = 88 (Mn-PentOH) + n*114 (MCL) + 23 (MNa+), issue de 
l’amorçage au n-pentanol. Une autre population est détectée pour des masses de formule M = 
n*114 (MCL) + 23 (MNa+) + 18 (MH2O) pouvant correspondre soit à un amorçage à l’eau, soit à 
un amorçage par mécanisme ACE. La présence de cette population traduit un manque de 
contrôle sur la polymérisation. Elle est de plus indésirable car les extrémités acides 
carboxyliques peuvent catalyser l’hydrolyse des liens esters et entraîner une dégradation 
accélérée du polymère. Cela peut poser problème dans des applications biomédicales par 
exemple où la vitesse de dégradation est une propriété déterminante. 
M = 88 (Mn-PentOH) + n*114 (MCL) + 23 (MNa+) 
M = n*114 (MCL) + 23 (MNa+) + 18 (MH2O) 
 
Figure 3.11. Spectre MALDI-TOF-MS d’un PCL ([ε–CL]0/[DPP]/[n–PentOH]0 80/1/1) 
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 Pour éviter que cette population se forme et essayer de bien comprendre les 
mécanismes régissant la polymérisation de l’ε-CL, nous nous sommes inspirés des résultats 
obtenus pour la ROP du TMC. Deux essais en double-feed (deux fois 40 équivalents) et en 
continu (M/I instantané maintenu en-dessous de 10) sont réalisés. Les Mn et intégrales de 
bouts de chaîne (déterminées par RMN 1H) sont reportées dans le Tableau 3.5. 
        Tableau 3.5. Essais en double-feed et en continu 
 
 temps (h)a Mnb (g/mol) Mw/Mnb ∫CH2OH 
80/1/1 One Feed 9h 5 900 1,07 3,98 
80/1/1 Double-Feed 9h 8 100 1,08 2,86 
80/1/1 Continu 10h 6 800 1,06 2,72 
             aDéterminé par RMN 1H b Déterminé par SEC THF Mn théo = 9 210 g/mol 
  
Les masses obtenues par les expériences en « double-feed » et en continu sont plus 
proches de la masse théorique qu’en one feed et on peut tirer profit de la variation de la 
concentration en monomère. Cependant, elles sont encore loin de la masse attendue et les 
intégrales du bout de chaîne vont également dans ce sens, en se rapprochant de 2,00 tout en 
restant élevées. L’ajout en double-feed semble permettre de monter à des plus hautes masses 
que le continu.  
L’ajout en continu est effectué avec une solution de monomère à 0,9 mol/L dans le 
toluène : lors de l’ajout, le ratio M/I est maintenu constant mais la concentration instantanée 
de monomère dans le milieu diminue graduellement au fur et à mesure de l’ajout. A contrario, 
pour l’ajout double-feed, le monomère est ajouté sans solvant lorsque les 40 premiers 
équivalents sont consommés. Au deuxième ajout, la concentration en monomère revient donc 
à la même valeur qu’au premier ajout, c'est-à-dire 0,9 mol/L. Deux paramètres semblent donc 
déterminants pour un bon contrôle de la polymérisation : la concentration en monomère et le 
ratio M/I instantanés.  
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L’amélioration du contrôle de la polymérisation avec ces deux ajouts suggère que la 
deuxième population proviendrait d’un mécanisme ACE plutôt que de l’amorçage à l’eau. En 
effet, si la deuxième population provenait d’un amorçage à l’eau résiduelle contenue dans le 
monomère, la façon d’ajouter le monomère ne devrait pas avoir d’influence sur le contrôle de 
la polymérisation (Mn et intégrale CH2OH). 
 
II.C. Conclusion et perspectives 
 
Le DiPhénylPhosphate possède donc une activité intéressante pour la ROP de l’ε-CL 
en regard de son acidité, mais ses performances sont moins bonnes que l’AMS. Il faut en effet 
travailler dans des conditions adaptées pour pouvoir synthétiser des polymères de masses 
moyennes autour de 8 000 g/mol.  
La chimie de l’atome de phosphore central permet d’imaginer des transformations 
structurales simples pouvant moduler l’acidité du catalyseur (Figure 3.12). Le gain d’activité 
en découlant peut permettre de travailler dans des conditions plus douces et/ou d’élargir la 
gamme de substrats activables. 
 
 
 
 
 
Parmi plusieurs illustrations dans la littérature, Rueping et al. ont par exemple décrit la 
cyclisation de Nazarov (Figure 3.13) catalysée par des acides phosphoriques et leurs dérivés 
N-triflylphosphoramides (X=O, Y=NSO2CF3).9 De manière générale, l’incorporation d’un 
                                                 
9
 M. Rueping, W. Ieawsuwan, A. P. Antonchick, B. J. Nachtsheim Angew. Chem. Int. Ed., 2007, 46, 2097-2100. 
Figure 3.12. Modulation possible sur les acides phosphorés 
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groupement N-triflyl fortement électroattracteur diminue de quelques unités le pKa d’un 
composé.10 
 
 
 
 
 
 
La réaction nécessite ainsi respectivement quelques heures à 60°C pour les acides 
phosphoriques et quelques minutes à 0°C pour ce phosphoramide, reflétant un gain d’activité 
conséquent grâce à cette transformation. La synthèse de ces dérivés N-triflylphosphoramides 
est fréquemment décrite dans l’art antérieur.10 Nous avons donc envisagé de préparer le 
Diphénoxy-N-Triflylphosphoramide et d’évaluer son activité pour la ROP de l’ε-CL. Nous 
avons été particulièrement attentifs à la comparaison du contrôle de polymérisation avec le 
DPP et aux avantages présentés par cette modulation de structure. 
 
III. ROP de l’ε-CL catalysée par un phosphoramide 
III.A. Synthèse et caractérisation du N-triflylphosphoramide 
Le N-triflylphosphoramide est obtenu par substitution nucléophile du 
trifluorométhanesulfonamide (TfNH2) sur le diphénylphosphochloridate. TfNH2 étant un 
mauvais nucléophile, le substrat est activé par la DMAP et le milieu chauffé à reflux de DCM, 
en présence d’un excès de triéthylamine pour piéger le chlorure d’hydrogène libéré (Figure 
3.14). 
 
                                                 
10
 M. Rueping, B. J. Nachtsheim, R. M. Koenigs, W. Ieawsuwan Chem.-Eur. J., 2010, 16, 13116-13126. 
Figure 3.13. Cyclisation de Nazarov : Gain d’activité avec le N-triflylphosphoramide 
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.  
 
  
 
La consommation du réactif est suivie par disparition du signal correspondant au 
chlorure de phosphoryle en RMN 31P à 4,6 ppm et apparition d’un signal à -12,6 ppm. Il faut 
ensuite plusieurs lavages à l’acide chlorhydrique 37% pour éliminer la triéthylamine du 
milieu et identifier la forme protonée du phosphoramide à -16,4 ppm. Ce traitement avec 
lavages acides forcés nous donne déjà une idée de la grande acidité du produit formé. Le 
catalyseur est ensuite isolé par recristallisation dans le DCM à froid avec un rendement de 
55% et caractérisé.  
Il est possible d’évaluer son acidité par analogie avec l’acide phosphorique H3PO4 et 
son équivalent phosphoramide H2PO2(O)NHTf : l’introduction d’un groupement N-triflyl 
entraîne une baisse de 3 unités de pKa, de +2,1 à -1,6. Le pKa du DPP étant autour de 1, on 
peut penser que son équivalent phosphoramide aura un pKa autour de -2, dans la même 
gamme d’acidité que l’AMS. 
Outre une plus grande acidité, la structure du N-triflylphosphoramide lui confère une 
originalité par rapport à tous les catalyseurs étudiés jusqu’ici : il possède plusieurs sites 
accepteurs de liaisons hydrogènes avec le P=O et les deux S=O, qui ont déjà prouvé leur 
caractère accepteur de liaisons hydrogènes, respectivement avec l’acide phosphorique et les 
acides sulfoniques. L’implication de chaque oxygène dans un possible mécanisme par 
activation bifonctionnelle a pu être précisée par une étude théorique de l’étape d’amorçage de 
la polymérisation catalysée par le N-triflylphosphoramide. 
 
Figure 3.14. Synthèse du N-triflylphosphoramide 
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III.A. Etude théorique : Deux voies d’activation bifonctionnelle 
Les étapes d’attaque nucléophile et d’ouverture de cycle ont été étudiées 
successivement. Trois états de transition sont localisés pour la première étape : l’activation 
acide (TSA), et le mécanisme bifonctionnel assisté d’une part par l’oxygène porté par le 
phosphore (TSAP), et d’autre part par l’oxygène porté par le soufre (TSAS) (Figure 3.15). 
L’atome portant le proton acide est désormais un azote à la place d’un oxygène pour les 
acides phosphoriques et sulfoniques. L’état de transition correspondant au mécanisme 
bifonctionnel implicant un seul oxygène (cf. TS3 pour DPP) n’est donc plus observable. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
L’état de transition TSA est localisé à un niveau élevé d’énergie, +39,8 kcal/mol, 
inaccessible dans des conditions réactionnelles douces. Les deux états de transitions 
correspondant à une activation bifonctionnelle sont localisés à des niveaux énergétiques plus 
bas de 20 kcal/mol, respectivement +24,6 kcal/mol pour l’assistance côté soufre (TSAS) et 
+20,6 kcal/mol côté phosphore (TSAP). Pour comprendre la raison de cette différence, une 
analyse de densité électronique a été réalisée lors de ces deux états de transition. Elle révèle 
une charge négative plus importante sur l’oxygène porté par le phosphore, δOP ~ -1,12 (δOP = -
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Figure 3.15. Etats de transition localisés pour l’addition nucléophile catalysée par DPPTf 
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1,14 dans TSAP et δOP = -1,11 dans TSAS)  par rapport à celui porté par le soufre, δOS ~ -0,96 
(δOP = -0,94 dans TSAP et δOP = -0,99 dans TSAS). Cette charge résulte de la polarisation 
plus importante de la liaison P=O par rapport à la liaison S=O. Cette détermination confirme 
la plus grande stabilisation de l’état de transition correspondant au mécanisme bifonctionnel 
pour le DPP (liaison P=O) par rapport à l’AMS (liaison S=O). Les intermédiaires 
tétraédriques issus de TSA, TSAP et TSAS se trouvent respectivement à +24,3, +15,4 et +8,4 
kcal/mol.  
Concernant l’étape d’ouverture de cycle, trois états de transition sont de nouveau 
localisés : l’activation acide directe (TSB) et deux mécanismes bifonctionnel assistés par les 
oxygènes portés par le phosphore (TSBP) ou le soufre (TSBS) (Figure 3.16).  
 
 
 
 
 
 
 
 
Cette fois, l’ouverture directe semble accessible avec un état de transition localisé à 
+36,0 kcal/mol, soit une barrière énergétique depuis l’intermédiaire tétraédrique entre 28 et 12 
kcal/mol, selon le mécanisme dont il est issu. Toutefois, les états de transition correspondants 
au mécanisme bifonctionnel sont une nouvelle fois localisés à des niveaux énergétiques plus 
bas que l’activation acide simple, respectivement à +18,8 et +24,8 kcal/mol pour l’assistance 
côté phosphore et côté soufre. Le passage de l’intermédiaire tétraédrique à cet état de 
TSB      TSBP            TSBS 
Figure 3.16. Etats de transition localisés pour l’ouverture de cycle catalysée par DPPTf 
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transition est quasiment athermique. Le processus de « navette à protons » est plus favorable 
en faisant intervenir l’oxygène lié au phosphore plutôt que celui lié au soufre. Comme pour 
l’attaque nucléophile, l’ouverture est favorisée par les effets de polarisation des liaisons. 
Enfin, la formation des produits finaux est faiblement endergonique voire athermique : 
-0,1 ; 2,8 et 3,7 kcal/mol pour les produits issus respectivement de TSB, TSBP et TSBS. La 
variation de structure d’acide phosphorique à phosphoramide permet donc de jouer sur la 
réactivité de l’acide : les énergies des produits sont abaissées et se situent à un niveau 
intermédiaire entre le DPP et l’AMS. Ceci suggère que l’activité du DPPTf se situerait entre 
celle de l’AMS et du DPP. Les résultats de cette étude théorique ont donc été confrontés aux 
résultats expérimentaux décrits dans la section suivante. 
 
III.C. Activité et positionnement 
L’activité de ce nouveau catalyseur bifonctionnel est évaluée pour la polymérisation 
de 40 équivalents d’ε-CL dans le toluène à 30°C avec un équivalent de n-pentanol. Son 
activité a été comparée avec l’ensemble des catalyseurs bifonctionnels étudiés jusqu’à 
maintenant. 
Tableau 3.6. Comparaison des activités des 4 catalyseurs bifonctionnels étudiés 
 
Catalyseur pKa temps (h)a Mnb (g/mol) Mw/Mnb 
DPPTf ~ -2 1,5 4 200 1,09 
DPP ~ 1 3,5 4 300 1,07 
AMS -2 1,5 4 300 1,07 
HOTf -14 1,5 4 500 1,15 
[ε–CL]0/[Cata]/[n–PentOH]0 = 40/1/1, [ε–CL]0 = 0,9 mol/L, toluène, 30°C a Déterminée 
par RMN 1H. b Déterminée par SEC dans le THF en équivalents PS avec application d’un 
facteur de correction de 0,56. Mn théo = 4 648 g/mol. 
 
 Le DPPTf permet une polymérisation rapide et contrôlée de l’ε-CL et se hisse au 
niveau des acides sulfoniques en terme d’activité. Cela est cohérent avec les prévisions émises 
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par l’étude théorique sur son caractère bifonctionnel et sur la valeur approchée de son pKa. 
Une fois de plus, un acide de pKa bien plus faible se montre compétitif de l’acide triflique, ce 
qui souligne de nouveau l’importance de l’équilibre entre activation du monomère et 
désactivation de l’amorceur par protonation, ainsi que la balance entre donneur et accepteur 
de liaisons hydrogènes (cf. Chap.1, II.B.2). De plus, en présence de 3 équivalents de 
catalyseur, la polymérisation est nettement accélérée tout en maintenant un bon contrôle, 
contrairement à l’acide triflique qui voit son activité chuter dans ces conditions (Tableau 3.7). 
 
Tableau 3.7. Polymérisations en excès d’acide : Comparaison entre HOTf et DPPTf 
Catalyseur :  HOTf   DPPTf  
40 / 1 / X Temps (h)a Mnb (g/mol) Mw/Mnb Temps (h)a Mnb (g/mol) Mw/Mnb 
X = 1 1,5 4 430 1,11 1,5 4 200 1,09 
X = 3 2 4 330 1,20 0,5 4 500 1,10 
[ε-CL]0 = 0,9 mol/L dans le toluène. a Déterminée par RMN 1H. b Déterminée par SEC dans le 
THF en équivalents PS avec application d’un facteur de correction de 0,56. Mn théo = 4 648 g/mol. 
 
 Avec cet acide, les valeurs de Mn expérimentales varient quasi linéairement avec le 
ratio monomère/amorceur avec cependant une légère déviation pour le DP 80, présentant une 
masse plus faible que la masse attendue (Tableau 3.8 et Figure 3.17). 
 
Tableau 3.8. Variation des degrés de polymérisation pour le DPPTf 
[CL]0/[ROH]0a temps (min) Mn
b
 (g/mol) Mn théo (g/mol) Mw/Mnb 
10 20 1 200 1 230 1,14 
20 45 2 140 2 370 1,09 
40 90 4 180  4 650 1,09 
80 300 7 800 9 210 1,14 
[ε–CL]0 = 0,9 mol/L, toluène, 30°C a Déterminée par RMN 1H. b Déterminée par SEC dans le 
THF en équivalents PS avec application d’un facteur de correction de 0,56. 
 
 
 
Chapitre 3 – Acides phosphoriques et dérivés : des premiers pas prometteurs en ROP 
   
 160 
0 
2000 
4000 
6000 
8000 
10000 
0 20 40 60 80 
[ε-CL]/[ n -PentOH] 
M n  SEC 
0,6 
1 
1,4 
1,8 
2,2 
2,6 
3 
IP 
g/mol 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Pour le DP 80, la masse molaire expérimentale est plus proche de la théorique avec le 
DPPTf qu’avec le DPP. La valeur de l’intégrale du –CH2OH terminal (déterminée par RMN 
1H) est respectivement à 2,68 et 3,68 pour le DP 80. Une deuxième population d’extrémité 
acide carboxylique est cependant toujours présente d’après l’analyse MALDI-TOF-MS. Ces 
analyses traduisent globalement un meilleur contrôle avec le phosphoramide comparativement 
à l’acide phosphorique. La synthèse de polymères de plus hautes masses peut encore être 
optimisée pour éviter l’apparition de cette seconde population. Avec la même démarche que 
pour le DPP, un test avec ajout en continu du monomère est donc réalisé. 
 
    Tableau 3.9. Optimisation de la polymérisation : Essai en continu 
 temps (h)a Mnb (g/mol) Mw/Mnb ∫CH2OHa 
80/1/1 One Feed 5h 7 800 1,07 2,58 
80/1/1 Continu 5h 7 900 1,09 2,30 
 [ε-CL]0 = 0,9 mol/L dans le toluène. a Déterminée par RMN 1H. b Déterminée par SEC dans le 
THF en équivalents PS avec application d’un facteur de correction de 0,56. Mn théo = 9 210 g/mol. 
 
Figure 3.17. ▲ représente l’IP Mw/Mn, ♦ les masses obtenues avec le DPPTf et   avec le DPP 
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 Le contrôle de la polymérisation est légèrement meilleur en continu, l’intégrale de 
CH2OH terminal se rapprochant de 2 en RMN 1H avec une dispersité toujours faible. La 
marge de progrès est donc encore importante en faisant varier d’autres paramètres comme la 
température, la quantité de catalyseur ou la concentration pour atteindre des masses de 
polymères plus élevées. Cette recherche des performances optimales du système catalytique 
est en cours d’investigation par Aline Couffin, en début de thèse au laboratoire toujours en 
collaboration avec Arkéma. 
 
III.C. Conclusion et perspectives 
Cette modulation sur le phosphore en passant de l’acide phosphorique au 
phosphoramide a donc été bénéfique en terme d’activité et de contrôle de la polymérisation. 
Les résultats expérimentaux corroborent l’étude théorique prédisant que le phosphoramide 
permettrait un mécanisme bifonctionnel et que son activité serait intermédiaire entre celles du 
DPP et de l’AMS. Les différentes polymérisations montrent que l’activité du DPPTf est plus 
proche de celle de l’AMS que du DPP, en accord avec les pKa des acides. Ces résultats 
laissent envisager de nouvelles variations autour de l’atome de phosphore, soit en augmentant 
l’acidité pour accroître l’activation du monomère, soit en renforçant le site accepteur de 
liaisons hydrogènes pour l’activation de l’alcool, en tirant profit du mécanisme bifonctionnel. 
Nous verrons dans la partie V.B. quels types de structures pourraient s’avérer intéressantes. 
La modularité des catalyseurs phosphorés a été intensivement exploitée dans une 
approche différente et tout à fait originale amorcée par Terada et al.11 en 2004 : en greffant 
sur le phosphore une copule chirale dérivé du BINOL, il a créé une famille de catalyseurs 
acides de Brönsted permettant un grand nombre de transformations stéréosélectives 
organocatalysées. Malgré le nombre croissant de réactions catalysées avec succès par les 
                                                 
11
 D. Uraguchi, M. Terada J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 5356–5357. 
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acides phosphoriques chiraux et leurs dérivés, ils n’ont jamais été transposés à la 
polymérisation par ouverture de cycle stéréocontrôlée de monomères chiraux. 
 
IV. ROP stéréocontrôlée – Résultats Préliminaires 
 IV.A. Etat de l’art 
Au sein des acides sulfoniques, actifs pour la ROP d’ε-CL et de TMC, l’atome de 
soufre est à l’état d’oxydation +VI. La variation de substituants ne peut donc se faire que sur 
une seule position avec libre rotation de la liaison entre le soufre et ce substituant (Figure 
3.18a). Il en est tout autre pour le phosphore : grâce à sa valence supplémentaire lorsqu’il est à 
l’état d’oxydation +V dans les acides phosphoriques, les deux oxygènes peuvent être 
substitués de manière à former un squelette rigide entre ces deux positions et une 
conformation fixe de l’acide (Figure 3.18b). Ils peuvent ainsi avoir à proximité une copule 
chirale, dérivée de BINOL12 ou de SPINOL13 par exemple, sur lesquelles différentes 
substitutions judicieusement choisies (groupements G) peuvent alors moduler l’acidité du 
catalyseur et l’encombrement stérique autour du site d’activation (Figure 3.18c). 
 
 
 
 
 
 
Les variations possibles sur ces catalyseurs permettent de trouver rapidement un 
système optimal et adapté à de nombreuses réactions. Pour exploiter le potentiel de ces 
                                                 
12
 M. Terada Chem. Comm., 2008, 4097-4112. 
13
 I. Coric, S. Müller, B. List J. Am. Chem. Soc., 2010, doi 10.1021 
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Figure 3.18. Acides soufrés et phosphorés : Design d’un acide de Brönsted chiral 
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catalyseurs chiraux pour la polymérisation par ouverture de cycle, nous avons identifié trois 
monomères possédant des centres stéréogènes (Figure 3.19) : deux commerciaux, la β-
butyrolactone (BBL) et le lactide, et un non commercial bien connu dans l’équipe, l’O-
carboxyanhydride dérivé de l’acide lactique, que l’on notera Lac-OCA. 
 
 
 
 
 
Pour les monomères chiraux, le contrôle de la stéréochimie pendant la polymérisation 
peut être obtenu de deux façons, selon la nature du catalyseur :  
- le contrôle de site énantiomorphique, où c’est la chiralité du catalyseur qui va 
définir la stéréochimie du monomère qui sera incorporé (catalyseur chiral). 
- le contrôle de bout de chaîne, où c’est la stéréochimie du dernier monomère 
incorporé qui va définir la stéréochimie du monomère suivant (catalyseur 
achiral). 
 
Les propriétés mécaniques, physiques et chimiques (dégradation) sont intimement 
liées à la stéréochimie du polymère, appelée tacticité, et aux organisations interchaînes qui 
peuvent en découler. Par exemple, un mélange équimolaire de poly(L-lactide) (PLLA) et de 
poly(D-lactide) (PDLA) isotactiques peut former des stéréocomplexes de haute cristallinité 
comparativement aux PLLA et PDLA pris séparément. La température de fusion de tels 
stéréocomplexes peut ainsi être plus élevée de 50°C. Le contrôle de la tacticité est donc 
important. Jusqu’à maintenant, la grande majorité des polymérisations stéréocontrôlées a été 
réalisée à l’aide de catalyseurs métalliques avec le lactide ou la BBL.7 En organocatalyse, un 
Figure 3.19. Monomères cibles pour une ROP stéréosélective 
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unique exemple est décrit par Hedrick et al.14 pour la ROP de lactide catalysée par un 
phosphazène, P2-t-Bu, avec lequel le poly(lactide) synthétisé à partir de rac-LA en présence 
d’un alcool comporte des blocs isotactiques de PLLA et PDLA. 
Pour l’exemple de la ROP du lactide catalysée par le phosphazène P2-t-Bu, le 
catalyseur est achiral mais stériquement encombré. Il s’agit donc d’un contrôle de bout de 
chaîne, la stéréochimie de l’alcool secondaire propageant issu de l’ouverture du dernier 
lactide contrôle l’ouverture du lactide suivant. Dans cet exemple, la température joue un rôle 
déterminant : le régularité stéréochimique du poly(lactide) augmente nettement lorsque la 
température passe de l’ambiante à -75°C. Les interactions de type liaisons hydrogènes étant 
faibles, un bon contrôle de la stéréochimie est favorisé lorsque la mobilité des molécules est 
limitée. Nous avons donc essayé autant que possible de travailler à des températures douces, 
proches de l’ambiante.  
 Avec toutes ces données en main, nous allons maintenant observer l’activité des acides 
phosphoriques et phosphoramides pour la ROP des trois monomères suivants : lactide, Lac-O-
carboxyanhydride et β-butyrolactone. 
 
IV.B. Vers une ROP stéréosélective organocatalysée ?  
 Dans l’optique de contrôler la tacticité des polymères, quelques acides phosphoriques 
chiraux commerciaux sont identifiés. Leurs prix sont globalement très élevés et varient en 
fonction de la nature du groupement R, pouvant atteindre plusieurs millions d’euros par mole 
(Figure 3.20).15 
 
 
                                                 
14
 L. Zhang, F. Nederberg, J. M. Messman, R. C. Pratt, J. L. Hedrick, C. G. Wade J. Am. Chem. Soc., 2007, 129, 
12610-12611. 
15
 Source Sigma-Aldrich Catalogue 2010 
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Notre choix s’est porté sur le composé 1 (R=H) relativement accessible. L’absence de 
groupement autour du site actif lui confère une faible stéréosélectivité. Il constitue ainsi une 
référence dans de nombreuses études pour rationaliser l’influence des groupements R sur 
l’activité et la sélectivité des catalyseurs. Nous avons également testé le composé 2, qui 
possède deux groupements R=(3,5)-bis(trifluorophényl) électroattracteurs et encombrants qui 
augmentent l’acidité et peuvent influer sur le contrôle de la tacticité du polymère. Ces 
catalyseurs existent sous deux formes énantiomériques, à des prix équivalents, et nous avons 
arbitrairement choisi l’énantiomère R pour les deux composés. 
 
Le composé 1 est partiellement soluble dans le toluène et le DCM. La rigidification 
entraînée par le squelette binaphtyle est certainement à l’origine de cette perte de solubilité 
par rapport au diphénylphosphate. Avec les groupements R=(3,5)-bis(trifluorophényl), le 
composé 2 y est soluble. La solubilité des catalyseurs chiraux dérivés du BINOL peut donc 
varier avec la polarité des groupements R. 
 
 
Figure 3.20. Prix de quelques acides phosphoriques chiraux 
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  IV.B.1. ROP du lactide 
 L’activité des composés 1 et 2 est évaluée pour la ROP de 40 équivalents de lactide 
dans le DCM à 30°C, toujours avec le n-pentanol comme amorceur (Figure 3.21). Dans les 
deux cas, une seule unité lactide est ouverte par le pentanol et la croissance de la chaîne ne 
s’effectue pas au-delà, quelle que soit ensuite la durée de polymérisation (Figure 3.22). 
 
 
 
Figure 3.21. ROP du lactide catalysée par les acides phosphoriques chiraux 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Activé par ces acides phosphoriques, le lactide ne peut donc pas être ouvert par un 
alcool secondaire désactivé de type α-hydroxyester. Même l’AMS, pourtant plus acide, mène 
au même résultat et est incapable de polymériser le lactide dans des conditions douces. On 
a 
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Figure 3.22. Spectre RMN 1H de l’adduit issu de l’ouverture du premier lactide 
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peut ici faire une analogie avec la ROP de l’ε-CL amorcée par le lactate d’éthyle (mime 
d’extrémité PLA) catalysée par l’AMS. L’amorçage était moins efficace qu’avec le n-
pentanol, mais la bonne polymérisabilité de l’ε-CL autorisait quand même l’ouverture. La 
propagation avec un alcool primaire était ensuite plus rapide que l’amorçage. 
Nous sommes ici dans le cas inverse : un alcool primaire parvient à ouvrir un premier 
lactide, mais l’alcool secondaire désactivé résultant ne peut pas ouvrir l’unité suivante. Il n’est 
donc pas surprenant de voir que les mêmes problèmes apparaissent avec un acide 
phosphorique, moins acide que l’AMS. Il ne parvient pas à activer suffisamment le lactide 
pour qu’un bout de chaîne α-hydroxyester entraîne la propagation. Une solution pour y 
remédier serait d’augmenter la température de travail, mais ce n’est pas souhaitable si l’on 
veut garder une chance de contrôler la stéréochimie. Le test a néanmoins été réalisé dans le 
benzène à 70°C et nous n’avons observé aucun changement dans ces conditions. Plutôt que de 
durcir les conditions expérimentales, nous avons choisi de travailler sur l’activité du 
catalyseur. L’équivalent en N-triflylphosphoramide est donc synthétisé à partir du binaphtol, 
par réaction avec POCl3 puis TfNH2 en présence de DMAP et de triéthylamine (Figure 3.23). 
 
 
 
 
 
 
Malgré le gain présumé d’acidité et donc d’activité du phosphoramide par rapport à 
l’acide phosphorique, le constat est le même concernant la ROP du lactide : une seule unité 
est ouverte par le n-pentanol et l’alcool secondaire se retrouve dans l’incapacité de propager. 
Ce manque d’activité n’est pas si surprenant puisque son acidité est du même ordre de 
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Figure 3.23. Synthèse du N-triflylphosphoramide dérivé du BINOL 
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grandeur que l’AMS, inactif pour la ROP de lactide dans ces conditions douces. 
Contrairement à l’ε-CL, le lactide exigerait des acides plus forts pour être suffisamment activé 
afin que l’alcool secondaire propageant puisse induire l’ouverture de cycle. La ROP 
stéréosélective du lactide ne pourrait alors se faire avec les acides phosphoriques chiraux ou 
leurs dérivés qu’en modulant leur structure, afin de gagner encore quelques ordres de 
grandeur en acidité. L’acidité idéale se situerait quelque part entre l’AMS et HOTf, ce dernier 
étant un catalyseur acide actif de la ROP du lactide dans des conditions douces. Par contre, le 
lactide est également plus polymérisable en catalyse bifonctionnelle du type thiourée/amine 
tertiaire avec activation acide modeste du monomère et activation basique de l’alcool. On 
pourrait imaginer associer l’acide phosphorique avec une base de ce type, sans avoir 
l’assurance que les deux cocatalyseurs ne se neutralisent pas. Ceci représente de manière 
général le challenge majeur pour développer des nouveaux systèmes catalytiques 
bifonctionnels. 
Avant d’envisager ces possibilités et de proposer de nouvelles transformations et de 
nouveaux systèmes, nous avons évalué l’activité des catalyseurs sur les autres monomères 
cibles. Compte-tenu du prix des acides chiraux, la suite de l’étude a été effectuée avec DPP et 
DPPTf, comme références respectives pour les acides phosphoriques et les phosphoramides. 
Pour pouvoir extrapoler les résultats avec les acides chiraux, leur activité est d’abord évaluée 
pour la ROP du lactide. Comme on pouvait s’y attendre, on constate le même comportement 
avec l’ouverture d’une seule unité monomère. Ainsi, par extrapolation, on peut imaginer que 
l’activité des catalyseurs chiraux peut être assimilée à celle de DPP et DPPTf. 
 
IV.B.2. ROP du L-LacOCA 
 Dans la palette de monomères cibles pour une ROP stéréocontrôlée, le Lac-OCA 
pourrait se présenter comme une alternative au manque de réactivité du lactide. C’est en effet 
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un cycle à 5 chaînons dont la force motrice de la polymérisation est la libération de CO2 lors 
de l’ouverture de cycle (Figure 3.24).  
 
 
 
 
La ROP organocatalysée des OCA est presque exclusivement décrite en catalyse 
basique avec la DMAP.16 Une étude théorique menée dans le groupe17 a établi que l’activation 
principale était celle de l’alcool par l’azote de la DMAP et qu’elle était associée à une 
activation simultanée de la lactone par l’hydrogène en position ortho de cet azote. La ROP du 
LacOCA peut donc être catalysée par activation bifonctionnelle, avec dans ce cas l’activation 
principale sur l’alcool. 
 
L’activité de DPP et DPPTf est donc évaluée dans le DCM à 30°C en présence de n-
pentanol. Au moment de l’ajout du catalyseur, le dégagement gazeux signe de polymérisation 
n’est pas observé, avec le même constat après quelques heures de réaction. La RMN 1H nous 
informe que même la première unité n’a pas été ouverte. La variation du ratio acide/amorceur 
n’apporte aucune amélioration. 
 
La catalyse acide n’est donc pas une voie efficace pour la ROP du Lac-OCA et des 
OCA en général. En cause certainement la présence du motif carbonate, qui empêche une 
activation correcte de la lactone, à l’origine de l’ouverture de cycle et de la libération de CO2. 
L’utilisation d’un accepteur de liaisons hydrogènes exogène pourrait peut-être compenser ce 
                                                 
16
 (a) O. Thillaye du Boullay, E. Marchal, B. Martin-Vaca, F. P. Cossio, D. Bourissou J. Am. Chem. Soc., 2006, 
128, 16442-16442. (b) O. Thillaye du Boullay, N. Saffon, J.-P. Diehl, B. Martin-Vaca, D. Bourissou Chem. 
Comm, 2008, 1786-1788. 
17
 C. Bonduelle, F. P. Cossio, B. Martin-Vaca, D. Bourissou Chem.-Eur. J., 2008, 14, 5304-5312. 
Figure 3.24. ROP du L-LacOCA catalysée par la DMAP 
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manque avec une activation plus marquée de l’amorceur, comme dans le cas de la DMAP. Il 
faudrait choisir un composé qui n’induit pas seul la ROP de l’OCA mais avec un caractère 
suffisamment basique pour activer l’alcool. On risque cependant dans le même temps de 
neutraliser l’acide phosphorique présent dans le milieu. Ces systèmes catalytiques 
bifonctionnels bimoléculaires restent à explorer pour la ROP du Lac-OCA. 
 
IV.B.3. ROP de la β-butyrolactone 
 Le dernier monomère que nous avons choisi d’étudier est la β-butyrolactone (BBL). 
Elle est accessible et a déjà été polymérisée de manière stéréocontrôlée à l’aide de catalyseurs 
métalliques.18 Parmi les catalyseurs acides étudiés, l’acide triflique catalyse de manière 
contrôlée la ROP de la BBL en présence de méthanol dans le toluène à 35°C.19 
 
L’activité du diphénylphosphate et du dérivé phosphoramide est évaluée pour la 
polymérisation de 40 équivalents de BBL en présence de n-pentanol dans le benzène deutéré à 
30°C. Dans les deux cas, après 1h30, une unité butyrolactone a été ouverte (Figure 3.25 et 
26). Quelque soit le temps de réaction, la propagation est bloquée pour les deux acides. 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
18
 A. Amgoune, C. M. Thomas, S. Ilinca, T. Roisnel, J.-F. Carpentier Angew. Chem. Int. Ed., 2006, 45, 2782-
2784. 
19
 F. A. Jaipuri, B. D. Bower, N L. Pohl Tetrahedron : Asymmetry, 2003, 14, 3249-3252. 
Figure 3.25. ROP de la BBL catalysée par DPP et DPPTf 
Chapitre 3 – Acides phosphoriques et dérivés : des premiers pas prometteurs en ROP 
   
 171 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Le même schéma que pour le lactide se répète donc ici avec la BBL, et nous renvoie 
une nouvelle fois vers l’étude de la ROP de l’ε-CL catalysée par l’AMS : l’amorçage par le 3-
hydroxybutyrate d’éthyle (EHB), mime d’extrémité poly(butyrolactone) (PHB pour 
polyhydroxybutyrate) était plus efficace que par le lactate d’éthyle, mais n’était pas 
quantitatif. La distance accrue d’un carbone entre l’hydroxyle et l’ester améliorait donc la 
nucléophilie de l’amorceur sans toutefois induire une incorporation totale de celui-ci. Dans le 
cas de la ROP de la BBL, l’amorçage par le n-pentanol, alcool primaire, est quantitatif. Par 
contre, l’ouverture d’une BBL par un alcool secondaire désactivé (β-hydroxyester) n’est pas 
réalisable. L’activation du monomère par l’acide phosphorique ou le phosphoramide n’est 
donc pas assez puissante et la polymérisation stoppée après une seule et unique ouverture. 
 
Figure 3.26. Spectre RMN 1H de l’adduit issu de l’ouverture de la première BBL 
e + b c 
d
a 
c’ 
b’ 
d’ 
f 
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La polymérisation a ensuite été menée à 70°C pour tester la réactivité de la BBL. 
Rappelons que ces conditions ne seraient pas optimales pour un bon contrôle de la 
stéréosélectivité. Avec l’acide phosphorique, la polymérisation est toujours bloquée après 
l’ouverture d’une unité. Par contre, le diphénylphosphoramide catalyse la ROP de la BBL à 
cette température avec une conversion totale après 30 h amenant à un PHB de Mn = 1 300 
g/mol (Mn théo = 1 700 g/mol) avec un IP étroit égal à 1,17. Ce résultat n’est bien sûr pas 
complètement satisfaisant, la température et le temps de réaction étant encore élevés. Il est 
toutefois très encourageant dans le sens où il nous permet d’identifier la BBL comme une 
cible crédible pour une ROP stéréocontrôlée, après optimisation de la structure du catalyseur 
et l’évaluation en version chirale. 
 
V. Conclusion et perspectives 
 V.A. Des premiers pas prometteurs 
 Les acides phosphoriques se montrent donc comme des catalyseurs d’intérêt pour la 
polymérisation de l’ε-CL. Cette étude constitue le premier exemple d’utilisation d’acides 
phosphoriques en polymérisation par ouverture de cycle dans des conditions douces. Une 
nouvelle fois, par comparaison avec HCl.Et2O, l’acidité ne corrèle pas directement avec 
l’activité des catalyseurs, allant dans le sens d’une activation bifonctionnelle. Ce caractère est 
confirmé par l’étude théorique du mécanisme d’ouverture de cycle de l’ε-CL.  Ils sont moins 
actifs que les acides sulfoniques comme l’AMS ou HOTf, avec pour conséquence un moins 
bon contrôle de la polymérisation. Les masses accessibles plafonnent rapidement à des 
valeurs autour de 8 000 g/mol pour des degrés de polymérisation de 80. L’avantage majeur de 
ces acides phosphorés par rapport aux acides sulfoniques réside néanmoins dans la grande 
possibilité de modulation autour du phosphore. Le N-triflylphosphoramide, gardant le 
caractère bifonctionnel, se rapproche de l’activité de l’AMS, sans atteindre la qualité de 
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contrôle des masses de ce dernier. Les bénéfices de la variation d’acide phosphorique en 
phosphoramide sont donc prouvés en terme d’activité et de contrôle. Des modifications 
ultérieures peuvent laisser présager des résultats tout à faits intéressants pour la ROP de l’ε-
CL en ce qui concerne l’activité des catalyseurs et une gamme de masses supérieures 
accessibles. 
 
 Ces acides phosphorés présentent également l’avantage d’exister en version 
asymétrique et sont capables de catalyser des transformations chimiques stéréosélectives avec 
de très bons excès énantiomériques. Leur activité a été évaluée en ROP de monomères 
possédant des centres stéréogènes. Des résultats encourageants sont obtenus pour la ROP de 
la BBL avec un phosphoramide, mais il reste encore un seuil d’activité à franchir pour espérer 
effectuer la polymérisation dans des conditions de température propices à un bon 
stéréocontrôle. Les optimisations structurales imaginées pour gagner en activité en ROP de 
l’ε-CL pourront également être transposées pour la ROP de ces monomères. 
 
V.B. Perspectives 
Concernant la ROP stéréocontrôlée, aucun système catalytique ne s’est pour le 
moment avéré actif dans des conditions réactionnelles douces. La distance entre la fonction 
alcool propageante (alcool secondaire pour les trois monomères) et la fonction ester a une 
importance déterminante dans le cas d’une catalyse avec des catalyseurs de cette gamme 
d’acidité (-2 < pKa < 2). Elle conditionne en effet la nucléophilie de l’alcool : plus la distance 
est importante, moins l’effet inductif électroattracteur de l’ester sur l’alcool est marqué et plus 
l’ouverture de cycle est favorisée. La BBL (β-hydroxyester) est ainsi polymérisable par le 
DDPTf à 70°C alors que le lactide (α-hydroxyester) ne l’est pas. Avec ces remarques, deux 
pistes de travail complémentaires se dessinent pour cette partie : 
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- Optimiser la structure du catalyseur phosphoré pour augmenter l’activité et polymériser le 
monomère cible dans des conditions douces, voire à basse température si besoin pour 
favoriser les interactions nécessaires à un bon stéréocontrôle. 
- Trouver un monomère d’une bonne polymérisabilité possédant un ou plusieurs centres 
stéréogènes. Là encore plusieurs pistes peuvent être explorées et seront détaillées.  
 
V.B.1. Optimisation du catalyseur 
L’optimisation de la structure du catalyseur vaudra aussi bien pour une polymérisation 
plus rapide et mieux contrôlée de l’ε-CL que pour la ROP du lactide et de la BBL, dans 
l’optique d’une transposition à des catalyseurs chiraux pour une ROP stéréocontrôlée. Les 
catalyseurs de référence sont bien sûr l’acide phosphorique DPP et son équivalent 
phosphoramide DPPTf. Après l’arrivée remarquée des acides phosphoriques chiraux en 
organocatalyse, plusieurs groupes de recherche ont tiré profit de la modularité du phosphore 
pour développer des dérivés plus acides permettant d’activer des substrats moins réactifs. Le 
phosphoramide que nous avons synthétisé fait partie des exemples très utilisés, mais d’autres 
modifications sont possibles. Toutes les structures sont regroupées Figure 3.27. 
L’activité du catalyseur et la sélectivité peuvent par exemple être augmentées en 
passant du phosphoramide aux thio- et séléniophosphoramide20 (Figure 3.27a). Cette 
transformation peut être envisagée sur toutes les structures présentées et pourrait permettre 
d’augmenter l’acidité du catalyseur tout en maintenant un caractère bifonctionnel. Ce 
caractère peut aussi être modulé en variant le groupement sur l’azote. List et al. ont très 
récemment synthétisé des nouveaux catalyseurs pour lesquels un groupement phosphinyle21 
ou pyridine22 est greffé sur l’azote. La balance entre les forces des sites donneurs et 
                                                 
20
 C. H. Cheon, H. Yamamoto J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 9246-9247. 
21
 S. Vellatah, I. Coric, B. List Angew. Chem. Int. Ed., 2010, 49, 9749-9752. 
22
 V. Wakchaure, B. List Angew. Chem. Int. Ed., 2010, 49, 4136-4139.  
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accepteurs de liaisons hydrogènes est modifiée et peut être exploitée pour stabiliser différents 
états de transition (Figure 3.27b). Pour augmenter l’acidité des structures azotées, on peut 
envisager de cationiser le catalyseur en sel de pyridinium, par analogie à une étude récente de 
Peruch et al.23 réalisée avec un mélange de DMAP neutre et cationisée par différentes acides 
(Figure 3.27c). L’azote passe alors d’accepteur à donneur de liaisons hydrogènes et c’est le 
chalcogène (O, S ou Se) sur le phosphore qui assurerait de nouveau l’activation basique de 
l’amorceur. 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.27. Structures cibles pour l’augmentation de l’activité des catalyseurs 
 
V.B.2. Optimisation du monomère 
Le monomère peut également avoir un ou plusieurs carbones asymétriques. Selon leur 
position sur le cycle et selon le catalyseur utilisé, ils pourront permettre un contrôle de bout de 
chaîne ou un contrôle de site énantiomorphique, voire les deux. Dans cette recherche, nous 
nous sommes limités aux monomères disponibles commercialement en quantité suffisante 
pour effectuer l’étude, beaucoup d’esters cycliques substitués étant disponibles à l’échelle du 
milligramme à des tarifs rédhibitoires pour notre étude. 
 
                                                 
23
 J. Kadota, D. Pavlovic, J.-P. Desvergne, B. Bibal, F. Peruch, A. Deffieux Macromolecules, 2010, 43, 8874-
8879. 
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Voyons d’abord ce qu’ont en commun les trois monomères cibles déjà testés : l’alcool 
issu de la première ouverture est secondaire. Des acides comme l’AMS, le DPP et DPPTf ne 
sont pas capables de catalyser la ROP du lactide ou de la BBL dans des conditions douces 
(distances faibles entre alcool et ester) mais catalysent très bien la ROP de l’ε-CL (distance 
importante). Augmenter la distance entre l’hydroxyle et l’ester revient donc logiquement à 
augmenter la taille du cycle de la lactone et avec elle les chances de polymérisation. Les 
homologues à 5, 6, voire 7 chaînons de la BBL sont la γ-valérolactone (GVL), la δ-
caprolactone (DCL) et l’ε-énantholactone (EEL). La Figure 3.28 montre la distance entre 
l’alcool propageant et l’ester pour le monomère ouvert correspondant. On peut attendre de ces 
monomères qu’ils permettent un contrôle la stéréochimie en bout de chaîne, mais ils peuvent 
aussi orienter l’approche d’un catalyseur en défavorisant l’activation d’un énantiomère par 
rapport à l’autre. 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.28. Cibles potentielles d’esters cycliques possédant un centre stéréogène 
  
  
La GVL, cycle à 5 chaînons, est commerciale et comme les autres lactones de même 
taille, a une polymérisabilité très faible. De manière générale, notons que les monomères 
hétérocycliques à 5 chaînons, dont le représentant le plus étudié est la γ-butyrolactone, sont 
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difficilement polymérisables par rapport à leurs équivalents cycliques à 4, 6 ou 7 chaînons24 : 
l’adduit issu de l’ouverture possède en effet une conformation enroulée avec l’ester et l’alcool de 
la dernière unité ouverte à proximité, ce qui favorise grandement la fermeture du cycle plutôt que 
la propagation. 
 La DCL constitue une cible particulièrement intéressante. Elle est commerciale et 
présente une bonne polymérisabilité.25 La distance entre l’hydroxyle et l’ester est de 4 carbones 
et devrait permettre une propagation efficace. Cependant, pour des raisons d’équilibres 
thermodynamiques, la conversion de ce monomère ne peut pas dépasser 80% à température 
ambiante. Ainsi, nous avons observé expérimentalement lors de premiers tests que le DPP et le 
DPPTf catalysaient sa polymérisation avec une conversion plafonnant à 78%. La DCL n’a jamais 
été étudiée en ROP stéréocontrôlée et les références analytiques permettant de définir le 
stéréocontrôle ne sont pas décrites. En effet, pour valider le stéréocontrôle de la polymérisation, 
il faut être capable de caractériser l’enchaînement des unités (diades, triades) et leur 
stéréochimie. L’ouverture maîtrisée de monomères énantiopurs en di- et trimères avec 
caractérisation des alternances en RMN 1H et 13C sert alors de références pour le polymère. 
Cependant, les DCL énantiopures sont chères, même si les prix ont baissé dernièrement (300 et 
500 € le gramme respectivement pour le R et le S). L’étude de ce monomère modèle fait donc 
partie des perspectives pour la suite des travaux. 
 
D’autres monomères cibles possédant un ou plusieurs centres stéréogènes peuvent 
aussi être identifiés. Une des positions optimales pour favoriser un contrôle de site 
énantiomorphique est celle au plus proche du site d’activation, en alpha de la lactone, mais les 
                                                 
24
 (a) K. N. Houk, A. Jabbari, H. K. Hall, C. Aleman J. Org. Chem., 2008, 73, 2674-2678. (b) W. Saiyasombat, 
R. Molloy, T. M. Nicholson, A. F. Johnson, I. M. Ward,  S. Poshyachinda Polymer, 1998, 39, 5581-5585. 
25
 (a) H. Kikuchi, H. Uyama, S. Kobayashi Macromolecules, 2000, 33, 8971-8975. (b) M. Save, M. 
Schappacher, A. Soum Macromol. Chem. Phys., 2002, 203, 889-899. 
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autres positions sur le cycle pourraient très bien jouer un rôle dans le contrôle de la 
stéréochimie. 
 
 
 
 
 
Figure 3.29. Autres monomères cibles possédant un ou plusieurs centres stéréogènes 
 
 Les monomères cycliques à 5 chaînons sont disponibles commercialement dans des 
quantités standard (centaine de grammes) et à des prix raisonnables (100-800 €/mol) mais leur 
polymérisabilité en général ne laisse que peu d’espoirs. Les autres monomères ne sont 
disponibles qu’à l’échelle du milligramme et n’existent pas toujours sous leur forme 
énantiomériquement purs. Ils pourraient être synthétisés au laboratoire et le point crucial est de 
bien maîtriser la stéréochimie des produits formés. 
De la même façon, il est envisageable d’orienter la recherche sur les carbonates 
cycliques. Quelques représentants portant des carbones stéréogènes ont récemment été étudiés en 
ROP en version non stéréocontrôlée26 (Figure 3.29). Ces carbonates cycliques substitués ne sont 
pas commerciaux et peuvent être synthétisés par réactions de cyclisation de diols issus de 
ressources renouvelables, comme le glycérol ou les acides itaconique ou lévulinique (cf. Intro 
Chap.2). 
 
 
                                                 
26
 (a) P. Brignou, M. P. Gil, O. Casagrande, J.-F. Carpentier, S. M. Guillaume Macromolecules, 2010, 43, 8007-
8017. (b) M. Helou, O. Miserque,J.-M. Brusson, J.-F. Carpentier, S. M. Guillaume Chem.-Eur. J., 2010, 16, 
13805-13813. 
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Figure 3.29. Carbonates cycliques substitués étudiés en ROP 
 
Ces dernières pistes restent donc exploratoires et dans un premier temps, nous 
focaliserons nos efforts sur l’optimisation du catalyseur pour la ROP de la BBL (voire du lactide 
sachant que le gain d’activité devra être plus conséquent pour ce dernier) ainsi que dans l’étude 
de la ROP du DCL avec les acides phosphoriques et phosphoramides. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 
Chapitre 3 – Acides phosphoriques et dérivés : des premiers pas prometteurs en ROP 
   
 181 
Procédure générale de polymérisation de l’ε-CL : 
L'ε-caprolactone (ε-CL) (1,0 mL, 9 mmol, 40 équiv.) est dissoute dans le toluène (9,0 mL, [ε-
CL]0 = 0,9 mol/L). L’amorceur, n-pentan-1-ol (25 µL, 0,2 mmol, 1 équiv.), et le catalyseur, le 
diphénylphosphate (56 mg, 0,2 mmol, 1 équiv.), sont ajoutés successivement. Le milieu 
réactionnel est agité à 30°C pendant 4 heures, jusqu’à conversion complète de l’ε-
caprolactone déterminée par RMN 1H. Le catalyseur est ensuite neutralisé par un excès de 
N,N-diisopropyléthylamine et le milieu est concentré sous vide. Le polymère est solubilisé 
dans un minimum de dichlorométhane et précipité dans le méthanol froid, filtré et séché sous 
vide. Conversion : >96%, Rendement = 90 %. 
RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) : 4,05 (t, 2H x 39 + 2H + 2H, J = 6,6 Hz, -OCH2(CH2)4C(O)-, -
HOCH2(CH2)4C(O)- et CH3(CH2)4CH2O-), 3,61 (t, 2H, J = 6,3 Hz, HOCH2- ), 2,29 (t, 2H x 
39 + 2H, J = 7,8 Hz, -COCH2(CH2)4O- et -COCH2(CH2)4OH), 1,63 (m, 4H x 39 + 2H + 2H, -
OCH2CH2CH2CH2CH2C(O)-, HOCH2CH2CH2CH2CH2C(O)- et CH3(CH2)2CH2CH2O-), 1,37 
(m, 2H x 39 + 2H + 4H, -O(CH2)2CH2(CH2)2C(O)-, HO(CH2)2CH2(CH2)2C(O)- et 
CH3(CH2)2(CH2)2O-), 0,90 (t, 3H, J = 7,8 Hz, CH3-) ppm. 
SEC (THF) : Mn  ~ 4 100 g/mol, Mw/Mn  ~ 1,1. 
 
Procédure de polymérisation de l’ε-CL en double-feed : 
L'ε-caprolactone (ε-CL) (1,0 mL, 9 mmol, 40 équiv.) est dissoute dans le toluène (9,0 mL, [ε-
CL]0 = 0,9 mol/L). L’amorceur, n-pentan-1-ol (25 µL, 0,2 mmol, 1 équiv.), et le catalyseur, le 
diphénylphosphate (56 mg, 0,2 mmol, 1 équiv.), sont ajoutés successivement. Le milieu 
réactionnel est agité à 30°C pendant 4 heures, jusqu’à conversion complète de l’ε-
caprolactone déterminée par RMN 1H. 40 équivalents supplémentaires sont ajoutés dans le 
milieu et la conversion complète est observée après 4 heures. Le catalyseur est ensuite 
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neutralisé par un excès de N,N-diisopropyléthylamine et le milieu est concentré sous-vide. Le 
polymère est solubilisé dans un minimum de dichlorométhane et précipité dans le méthanol 
froid, filtré et séché sous-vide. Conversion : >95%, Rendement = 87 %. 
SEC (THF) : Mn ~ 8 100 g/mol, Mw/Mn ~ 1,1. 
 
Procédure de polymérisation de l’ε-CL par ajout continu de monomère : 
L’ε-caprolactone (250 µL, 2,25 mmol, 10 équiv.) est dissoute dans le toluène (2,25 mL, [ε-
CL]0 = 0,9 mol/L). L’amorceur, n-pentan-1-ol (25 µL, 0,23 mmol, 1 équiv.), et le catalyseur, 
le diphénylphosphate (56 mg, 0,23 mmol, 1 équiv.), sont ajoutés successivement. Le milieu 
réactionnel est agité à 30°C pendant 30 minutes. Dans une seringue de 20 mL, 1,75 mL d’ε-
CL (70 équiv.) sont dissouts dans 17 mL de toluène et ajoutés dans le milieu à un débit de 
0,03 ml/min pendant 10 h. A la fin de l’addition, la réaction est agitée 30 minutes 
supplémentaires jusque disparition complète de l’ε-CL, déterminée par RMN 1H. Le milieu 
est ensuite neutralisé par un excès de N,N-diisopropyléthylamine et concentré sous vide. Le 
polymère est solubilisé dans un minimum de dichlorométhane et précipité dans le méthanol 
froid, filtré et séché sous vide. Conversion : >95%, Rendement = 89 %. 
SEC (THF) : Mn ~ 6 800 g/mol, Mw/Mn ~ 1,1. 
 
Synthèse du N-triflyl-diphénylphosphoramide : 
 
 
 
 
Le diphénylphosphochloridate (1,1 mL, 5,3 mmol, 1 équiv.) est dissout dans 20 ml de 
DCM. La triéthylamine NEt3 (5,1 mL, 36,8 mmol, 7 équiv.) est ajoutée à 0°C. La DMAP 
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(1,28 g, 10,5 mmol, 2 équiv.) et le trifluorométhanesulfonamide TfNH2 (940 mg, 6,3 mmol, 
1,2 équiv.) sont ensuite dissouts dans le milieu réactionnel à 0°C. Le bain froid est retiré et le 
milieu réactionnel est laissé 2 heures à température ambiante puis chauffé à reflux de solvant 
pendant 1 h. La conversion totale phosphochloridate est observée par RMN 31P avec 
formation d’un produit majoritaire (95%) à -12,9 ppm. 15 ml de DCM sont ajoutés et la phase 
organique est lavée une première fois avec 20 ml d’eau. Elle est lavée deux nouvelles fois 
avec une solution d’acide chlorhydrique à 37% jusqu’à disparition totale des traces de 
triéthylamine et de DMAP, déterminée par RMN 1H. La phase organique est ensuite séchée 
sur Na2SO4, filtrée et le solvant évaporé. Le solide blanchâtre résiduel est repris dans un 
minimum de DCM et recristallisé à -30°C pour donner des cristaux blancs de masse m = 0,89 
g, Rendement = 60%. 
RMN 19F (CDCl3, 282 MHz) : -76,9 (s) ppm. 
RMN 31P (CDCl3, 203 MHz) : -16,4 (s) ppm. 
RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) : 8,30 (br s, 1H, -NH-), 7,10 (m, 2 x 5H, C6H5-) ppm. 
RMN 13C (CDCl3, 75 MHz) : 130,0 (2 x CH), 126,4 (CH), 120,0 (2 x CH), 118,9 (CF3, q, 1JC-
F = 322,0 Hz) ppm. 
MS-ESI calculé pour C13H11O5NF3SP, M = 381,2 ; déterminé MH+ = 382,3. (Fragmentation 
MH+-148,3)  
Tf = 93 – 94°C. 
 
Synthèse du N-triflyl-binaphtylphosphoramide : 
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Le binaphtol (1,195 g, 4,17 mmol, 1 équiv.) est dissous dans 20,9 ml de DCE. A 0°C, la 
triéthylamine NEt3 (4,1 mL, 7 équiv.), l’oxychlorure de phosphore POCl3 (470 µL, 5,01 
mmol, 1,2 équiv.) et la DMAP (1,02 g, 8,34 mmol, 2 équiv.) sont ajoutés dans le milieu. 
Après 2 heures à ta, le BINOL a entièrement disparu d’après la CCM et un produit phosphoré 
à 10,0 ppm est détecté en RMN 31P.  Le trifluorométhanesulfonamide (750 mg, 5,01 mmol, 
1,2 équiv.) est alors ajouté et le milieu réactionnel est chauffé pendant 8h à 100°C, à reflux du 
DCE. La formation d’un produit majoritaire (95%) est observée par RMN 31P à 4,0 ppm. 15 
mL de DCM sont ajoutés et la phase organique est lavée une première fois avec 20 ml d’eau. 
Elle est lavée deux nouvelles fois avec une solution d’acide chlorhydrique à 37% jusqu’à 
disparition totale des traces de triéthylamine et de DMAP déterminée par RMN 1H. La phase 
organique est ensuite séchée sur Na2SO4, filtrée et le solvant évaporé. Le solide jaunâtre 
résiduel est repris dans un minimum de DCM et recristallisé à -30°C pour donner des cristaux 
blancs de masse m = 0,85 g, Rendement = 48%. 
RMN 19F (CDCl3, 282 MHz): -79,3 (s) ppm. 
RMN 31P (CDCl3, 203 MHz) : 4,5 (s) ppm. 
RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) : 7,90-7,10 (m, 2 x 6H, C10H6-), 5,93 (br s, 1H, -NH-) ppm. 
RMN 13C (CDCl3, 75 MHz) : 138,2 (CH), 132,1 (C), 131,3 (2C), 130,6 (CH), 128,3 (CH), 
126,7 (CH), 126,3 (CH), 125,2 (CH), 122,0 (C), 120,1 (CF3, q, 1JC-F = 322,0 Hz) ppm. 
MS-ESI calculé pour C21H13O5NF3SP, M = 479,0 ; déterminé MH+ = 480,2. (Fragmentation 
MH+-148,3)  
 
Procédure générale de polymérisation de la β-BL : 
La β-butyrolactone (β-BL) (50,0 µL,  0,6 mmol, 20 équiv.) est dissoute dans 500 µl de 
benzène-d6 dans un tube RMN. L’amorceur, n-pentan-1-ol (3,3 µL, 0,03 mmol, 1 équiv.) est 
ajouté. Le catalyseur, le diphénylphosphoramide (57,0 mg, 0,15 mmol), est dissout dans 500 
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µL de benzène-d6 et 100 µL  de cette solution (11,4 mg, 0,03 mmol de catalyseur) sont 
ajoutés. Le milieu réactionnel est agité à 30°C pendant 1h30, puis à 70°C pendant 30 h 
jusqu’à conversion complète de la β-butyrolactone déterminée par RMN 1H. Le catalyseur est 
ensuite neutralisé par un excès de N,N-diisopropyléthylamine et le milieu est concentré sous 
vide.  
RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) : 5,36 (m, 1H x 20, -C(O)CH2C(H)(CH3)O-), 4,13 (m, 1H, -
C(O)CH2C(H)(CH3)OH), 4,00 (t, 2H,  J = 5,7 Hz, CH3(CH2)3CH2O-), 2,55-2,35 et 2,30-2,15 
(m et m, 2H x 20, -C(O)CH2C(H)(CH3)O-), 1,44 (m, 2H, CH3(CH2)2CH2CH2O-),  1,23-1,00 
(m, 3H x 20 + 2H + 2H + 2H, -C(O)CH2C(H)(CH3)O-, -C(O)CH2C(H)(CH3)OH et 
CH3CH2CH2(CH2)2O-) ppm 
SEC (THF) : Mn  ~ 1 300 g/mol, Mw/Mn  ~ 1,2. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Chapitre 4 
 
Synthèse d’Elastomères ThermoPlastiques 
comme modifiants polymériques : 
Copolymères à blocs à base de poly(lactide) 
(PLA) et polydiméthylsiloxane (PDMS) 
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I. Introduction 
I.A. Les élastomères thermoplastiques : une combinaison de propriétés 
particulières1 
 
Les polymères peuvent être classés selon différents critères : leur origine (naturel ou 
synthétique), leur composition chimique (polyoléfines, polyéthers, polyesters, polyamides.), 
leur tacticité (atactique, syndiotactique, isotactique) ou leurs propriétés thermomécaniques. Si 
on les classe selon ce dernier critère, trois familles principales ressortent : les polymères 
thermodurcissables, les thermoplastiques et les élastomères. 
Les polymères thermodurcissables, comme le Formica® utilisé pour le revêtement des 
plans de travail en cuisine, ont une très bonne résistance mécanique, électrique et chimique 
mais ne sont pas transformables donc non recyclables. 
A l’inverse, les polymères thermoplastiques présentent une réversibilité de forme avec 
les variations de température. Le polymère peut être ramolli au-dessus d’une certaine 
température sans être thermiquement dégradé, et peut alors redurcir en dessous de cette 
température. Cette qualité rend le matériau thermoplastique potentiellement recyclable. De 
nombreux polymères et matériaux usuels font partie de cette famille : verres, métaux, 
poly(éthylène), poly(styrène), poly(chlorure de vinyle), poly(éthylène téréphtalate), ainsi que 
les polyesters et polycarbonates rencontrés dans les premiers chapitres de ce manuscrit. En 
plus d’être recyclables, certains thermoplastiques comme la polycaprolactone et le polylactide 
présentent un intérêt supplémentaire grâce à leur biodégradabilité. Les différents 
thermoplastiques sont généralement bien miscibles entre eux. De par leur utilisation dans de 
nombreuses applications, la production de thermoplastiques atteint plus de 48 millions de 
                                                 
1
 Sauf précision, source commune pour l’introduction : J.-P. Cohen Abbad, Polymères : la matière plastique, 
Edition Lavoisier, Collection Echelles, 2007. 
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tonnes en Europe en 2008.2 
Comme leur nom l’indique, les élastomères présentent des propriétés viscoélastiques : 
ils supportent de très grandes déformations avant rupture et trouvent de nombreuses 
applications pour lesquelles de grandes déformabilités sont désirées : ballons, joints, 
pneumatiques, etc. Ils peuvent être d’origine naturelle (hévéaculture) ou synthétique. La 
production européenne est bien inférieure à celle des thermoplastiques et s’élève à 5 millions 
de tonnes en 2008. 95% des élastomères peuvent être utilisés à des températures entre 80°C et 
150°C, même sur de longues durées d’usage. Les élastomères silicones (polydiméthylsiloxane 
PDMS), que nous décrivons dans cette étude, ont une stabilité thermique remarquable avec 
une tenue jusqu’à 250°C. Leur très faible Tg, inférieure à -120°C, leur permet de garder leur 
flexibilité à des températures de -100°C et au-delà. Ils présentent également une grande inertie 
chimique. L’inconvénient majeur des silicones et des élastomères en général est leur faible 
miscibilité entre eux et avec les autres familles de polymères. Le matériau fini doit donc 
généralement être formulé avec des additifs (fibre de verre, craie, talc ou noir de carbone) à 
hauteur de 60 à 80% de la masse finale. 
Il est possible de pallier ces problèmes de compatibilité en associant les élastomères 
avec les thermoplastiques. L’association peut se faire par mélange physique, ou en liant les 
deux polymères de manière covalente. Plus la différence entre les deux polymères est 
importante, plus l’élastomère thermoplastique (TPE de l’anglais ThermoPlastic Elastomer) 
résultant pourra avoir des propriétés originales.3 Les résistances thermiques et chimiques de 
l’élastomère peuvent certes être quelque peu altérées, mais au bénéfice d’une meilleure 
compatibilité avec diverses matrices. Pour les industriels, le grand intérêt des TPE réside aussi 
dans le fait que leurs équipements (presses à injection, extrudeuses, etc.) et leur expérience de 
la mise en œuvre des thermoplastiques leur permettent d’accéder au marché des élastomères. 
                                                 
2
 PlasticsEurope, www.plasticseurope.org, 2010. 
3
 J. Chen, J.A. Gardella Macromolecules, 1998, 31, 9328-9336. 
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 Si l’on souhaite utiliser les silicones comme additifs, leur non-miscibilité avec de 
nombreuses matrices ne permet pas de formulation directe. Ils ont donc besoin d’être 
compatibilisés. A cette fin, ils peuvent être soit mélangés physiquement, soit liés de manière 
covalente avec un polymère miscible. De manière générale, l’interface entre la matrice et 
l’élastomère est considérablement renforcée si le compatibilisant est lié de manière covalente 
à l’élastomère. En effet, dans le cas d’un mélange physique, des phénomènes de démixtion 
peuvent apparaître au sein du matériau entraînant la baisse des performances.4 
Le choix du compatibilisant rentre alors en ligne de compte. La poly(caprolactone) et 
le poly(lactide), thermoplastiques largement répandus et présentant globalement des bonnes 
miscibilités avec une large gamme de matrices, ont été identifiés. Leur miscibilité avec les 
silicones est par contre extrêmement faible.5 Lier le PDMS et le polyester de manière 
covalente est donc déterminant pour éviter les phénomènes de démixtion. Outre l’aspect 
d’être de bons agents compatibilisants dans ces matrices, ces additifs présentent l’avantage 
d’apporter une part de biodégradabilité au matériau. La synthèse de copolymères à blocs 
(diblocs et triblocs) PDMS-PLA et PDMS-PCL a donc été envisagée. Pour les copolymères 
triblocs, seuls les structures avec un bloc médian de PDMS de type (PCL ou PLA)-b-PDMS-
b-(PCL ou PLA) sont considérées pour les applications de compatibilisation.  
Ces projets ont été menés en parallèle avec Arkéma, au Groupement de Recherches de 
Lacq. Benjamin Campagne, stagiaire de l’Ecole de Chimie de Montpellier dans l’équipe de 
Christophe Navarro, a réalisé la synthèse et la caractérisation des copolymères à base de 
poly(caprolactone). Nous nous sommes concentrés au LHFA sur la synthèse de copolymères à 
base de PLA et ce chapitre présente les stratégies de synthèse de copolymères diblocs PDMS-
b-PLA et triblocs PLA-b-PDMS-b-PLA. Les applications ciblées et les propriétés des 
copolymères synthétisés ne seront pas mentionnées pour des raisons de confidentialité vis-à-
                                                 
4
 I. Hamley, The Physics of Block Copolymers 1998, Oxford University Press. 
5
 M. D. Rodwogin, C. S. Spanjers, C. Leighton, M. A. Hillmyer ACS Nano, 2010, 4, 725-732. 
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vis des partenaires et clients potentiels.  
 
I.B. Art antérieur sur les copolymères à blocs à base de PDMS et PLA 
 
Lors de l’étude bibliographique, peu d’exemples ont été recensés pour la synthèse de 
copolymères à blocs à base de PDMS et de PLA. Voyons les stratégies utilisées pour les 
copolymères décrits dans la littérature. 
Sauvet et al.6 décrivent la préparation de copolymères multiblocs de la forme (PDMS-
PLLA)n. Le bloc élastomère est incorporé pour améliorer la résistance à l’impact ou 
l’élongation à la rupture du PLA dans des applications orthopédiques, des implants ou des 
microcapsules. Ils tirent de plus profit de la biocompatibilité du PDMS, recherchée pour ce 
type d’applications biomédicales. 
La synthèse du copolymère est réalisée de manière convergente. Les blocs sont 
préparés séparément avant d’être condensés par hydrosilylation. Le bloc PLA est synthétisé 
par ROP du lactide amorcée par un diol et catalysée par l’octanoate d’étain dans le xylène à 
140°C. Les extrémités alcools du polymère ainsi formées sont mises en réaction avec un 
isocyanate allylique en excès, toujours en présence de Sn(Oct)2 pour obtenir un polymère 
téléchélique possédant des terminaisons allyliques (Figure 4.1). 
 
 
 
 
 
 
De son côté, le bloc de PDMS est préparé par ROP de l’octaméthylcyclotétrasiloxane 
(D4). Le catalyseur est la Vionit C34-S, résine formée de copolymère styrène-divinylbenzène 
                                                 
6
 A. Bachari, G. Bélorgey, G. Hélary, G. Sauvet Macromol. Chem. Phys., 1995, 196, 411-428. 
Figure 4.1. Préparation du bloc téléchélique de PLA 
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avec des groupements acide sulfonique en surface. Le 1,1,3,3-tétraméthyldisiloxane est utilisé 
pour contrôler la longueur et les extrémités des chaînes. Un bloc téléchélique à extrémités silane 
est ainsi obtenu (Figure 4.2) pour une condensation ultérieure par hydrosilylation. 
 
 
 
 
 
 
 
 
La polycondensation entre les blocs est catalysée par l’acide hexachloroplatinique 
(HCPA) et fournit un copolymère multibloc avec la répétition du motif (PDMS-PLA) (Figure 
4.3). 
 
 
 
  
Cette stratégie pourrait logiquement être appliquée à la synthèse de copolymères 
diblocs ou triblocs en sélectionnant les amorceurs adéquats. Par exemple, pour synthétiser un 
copolymère tribloc, un alcool simple comme le pentanol pourrait remplacer l’éthylèneglycol 
et la condensation s’effectuerait entre un PDMS téléchélique et deux équivalents de PLA. 
Pour un copolymère dibloc, le pentaméthyldisiloxane7 remplacerait le tétraméthyldisiloxane. 
Depuis ces travaux, des PDMS téléchéliques à extrémités silane sont désormais commerciaux 
et permettent de s’affranchir de l’étape de ROP de D4. Il reste cependant l’étape 
d’hydrosilylation qui nécessite l’utilisation du HCPA, composé métallique relativement cher 
                                                 
7
 (a) D. Giurgiu, V. Hamciuc, E. Butuc, V. Cozan, A. Stoleriu, M. Marcu, C. Ionescu J. Appl. Polym. Sci., 1996, 
59, 1507-1514. (b) D. Enescu, V. Hamciuc, L. Pricop, T. Hamaide, V. Harabagiu, B. C. Simionescu J. Polym. 
Res., 2009, 16, 73-80.  
Figure 4.2. Préparation du bloc téléchélique de PDMS 
Figure 4.3. Synthèse du copolymère multibloc par polycondensation entre les blocs 
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(21 000 €/mol). Retenons toutefois l’étape de fonctionnalisation des blocs PLA, qui rend la 
jonction possible avec les blocs de PDMS. Dans un cas idéal, il faudrait disposer de blocs 
dont les fonctions terminales peuvent être couplées, pour éviter des étapes supplémentaires de 
synthèse. 
 Un autre exemple publié à la même époque par Gonsalves et al.8 décrit la synthèse 
d’un copolymère tribloc PLA-b-PDMS-b-PLA. L’amorçage de la ROP du lactide est réalisée  
avec un macroamorceur α,ω-hydroxypropyl-PDMS commercial (Figure 4.4). L'intérêt d'un tel 
copolymère est de palier certaines limitations du PLA : sa faible perméabilité à l'eau et 
l'oxygène et la proximité de sa température de fusion et de décomposition. Les auteurs tirent 
ainsi parti de la bonne perméabilité et de la très faible Tg du PDMS pour fabriquer des 
copolymères combinant les propriétés des deux polymères. Le PDMS étant, comme le PLA, 
biocompatible, ils visent la fabrication de composites avec l'hydroxyapatite pour remplacer 
l'acier inox et d'autres matériaux non-dégradables pour la fixation osseuse. 
 
 
 
  
 La ROP du lactide est ici une nouvelle fois catalysée par l’octanoate d’étain. Cette 
méthode de synthèse a été reprise plus récemment par Kricheldorf et al.9 pour la synthèse de 
stéréocomplexes à partir de copolymères triblocs, dont des PLA-b-PDMS-b-PLA ainsi que 
par Hillmyer et al. 5 pour leur application en nanolithographie. 
 
I.C. Positionnement et choix stratégique 
 
L’art antérieur n’est pas particulièrement fourni mais les exemples présentés en détail 
                                                 
8
 S. Zhang, Z. Hou, K. E. Gonsalves J. Polym. Sci. Part A : Polym. Chem., 1996, 34, 2737-2742. 
9
 H. R. Kricheldorf, S. Rost, C. Wutz, A. Domb Macromolecules, 2005, 38, 7018-7025. 
Figure 4.4. Utilisation d’un PDMS téléchélique commercial pour la synthèse d’un copolymère tribloc 
Chapitre 4 – Synthèse d’Elastomères ThermoPlastiques comme modifiants polymériques 
   
 
 192 
Figure 4.5. Voie d’accès à des copolymères à bloc (dibloc dans cet exemple) a) Synthèse convergente 
par couplage de blocs b) Synthèse linéaire par ROP avec amorceur macromoléculaire 
résument bien les voies d’accès à des copolymères à blocs : couplage de blocs préformés 
(Figure 4.5a) ou utilisation d’un bloc comme amorceur pour faire croître le second (Figure 
4.5b). 
 
Le couplage présente l’intérêt d’une synthèse convergente, avantageuse en terme de 
rendement global et de flexibilité par rapport à une synthèse linéaire.10 Cependant, le couplage 
de macromolécules peut souffrir d’un manque d’efficacité ; la probabilité de rencontre des 
extrémités des blocs à coupler est en effet plus faible que dans le cas de couplage de petites 
molécules. Le risque est donc d’avoir un couplage non quantitatif et donc un mélange de 
copolymères à blocs et d’homopolymères. 
L’approche linéaire avec l’utilisation de macroamorceurs, commerciaux ou 
présynthétisés, pourrait permettre de pallier ce manque d’efficacité. Nous avons montré dans 
les chapitres précédents la qualité d’incorporation d’amorceurs moléculaires ou 
macromoléculaires au sein de copolymères à blocs par polymérisation par ouverture de cycle. 
Nous avons par exemple synthétisé des copolymères diblocs de type polybutadiène-b-
poly(caprolactone) de structures contrôlées par ROP de l’ε-CL à partir de macroamorceurs 
commerciaux (Chapitre 1 de ce manuscrit). Autre exemple, des copolymères triblocs PCL-b-
                                                 
10
 L. Velluz, J. Valls, J. Mathieu Angew. Chem. Int. Ed., 1967, 6, 778-789. 
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PTMC-b-PCL ont été obtenus avec un très bon contrôle par ROP séquentielle de TMC et d’ε-
CL avec un catalyseur commun et l’eau comme amorceur moléculaire. 
Comme nous l’avons observé au fil des différents chapitres, la catalyse organique de 
ROP a connu un essor considérable depuis une dizaine d’années. Nous avons aujourd’hui à 
notre disposition un ensemble de catalyseurs accessibles, robustes et transposables pour des 
synthèses à grande échelle. Plusieurs familles de catalyseurs avec différents modes d’action 
existent et permettent d’adapter le système catalytique en fonction du monomère et de 
l’amorceur souhaité. Nous privilégions donc la synthèse linéaire par ROP organocatalysée et 
séquentielle pour la synthèse des copolymères à blocs à base de PLA et PDMS. Nous avons 
dans un premier temps recherché un catalyseur commun aux monomères pour pouvoir les 
polymériser consécutivement, comme ce que nous avions réalisé avec le TMC et l’ε-CL avec 
une catalyse à l’AMS. 
La synthèse de PLA et de PDMS s’effectue classiquement par la ROP de lactide et de 
siloxanes cycliques (hexaméthylcyclotrisiloxane D3 et octaméthylcyclotrisiloxane D4) 
respectivement.  
 
 
 
 
 
La ROP de lactide a été largement étudiée en catalyse organique ces dernières années, 
contrairement à la ROP de cyclosiloxanes, qui n’a fait l’objet que d’études ponctuelles avec 
quelques organocatalyseurs,11 et pour laquelle les mécanismes de polymérisation ne sont pas 
encore aussi bien appréhendés qu’avec les (di)lactones. 
                                                 
11
 N. Kamber, W. Jeong, R. M. Waymouth, R. C. Pratt, B. G. G. Lohmeijer, J. L. Hedrick Chem. Rev., 2007, 
107, 5813-5840. 
Figure 4.6. Monomères utilisés pour la synthèse de PLA et de PDMS 
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Par ailleurs, la ROP de lactide et de cyclosiloxanes engendre des fonctions chimiques 
différentes aux extrémités de chaîne, respectivement des α-hydroxyesters pour le premier et 
des silanols pour le second. Dans l’optique d’une ROP séquentielle des deux monomères, 
nous avons donc étudié la capacité et la qualité d’amorçage de chacune de ces fonctions 
envers la ROP de l’autre monomère. L’autre point essentiel est l’ordre de polymérisation des 
deux monomères : en fonction de leur réactivité relative et de la compatiblité de chacun des 
blocs avec le catalyseur en présence, il peut exister un ordre préférentiel. Toutes ces 
caractéristiques ont été étudiées lors de tests préliminaires qui font l’objet de la deuxième 
section de ce chapitre. 
 
II. Tests préliminaires d’amorçages croisés 
 
 Par ces tests, nous souhaitons dans un premier temps étudier la qualité d’amorçage de 
la ROP du lactide par un bloc de PDMS, et inversement, la qualité d’amorçage de la ROP de 
siloxanes cycliques (Dn) par un bloc de PLA. Cependant, la caractérisation de l’amorçage 
n’est pas évidente si l’on utilise des amorceurs macromoléculaires pour ces tests. Les zones 
d’intérêt pour ces tests ne sont en effet que les extrémités de chaîne, et la qualité de 
l’amorçage s’avére difficilement décelable analytiquement. Ainsi, nous privilégions 
l’utilisation de petites molécules, comme mimes des extrémités de chaîne des polymères. 
L’extrémité de chaîne PLA est mimée par le lactate d’éthyle et nous le testons pour 
l’amorçage de la ROP de Dn. L’extrémité de chaîne PDMS est mimée par le triéthylsilanol et 
nous le testons pour l’amorçage de la ROP de lactide. 
 Les catalyseurs organiques communs au lactide et aux siloxanes cycliques ont été 
identifiés parmi le large panel de catalyseurs disponibles. Les carbènes N-hétérocycliques 
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(NHC) sont décrits pour la ROP de lactide12 ainsi que de D3 13 et D4.14  L’acide triflique 
(HOTf), bien connu dans l’équipe pour catalyser la ROP du lactide en présence d’un alcool,15 
est également décrit pour la ROP de D3 et D4 par Kricheldorf.16 Le troisième catalyseur 
commun est le 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-1-ène (TBD), une guanidine très active pour la 
ROP du lactide17 et décrit succinctement pour la ROP de D3.13 Parmi ces trois catalyseurs, 
l’HOTf et la TBD sont les deux plus faciles à mettre en œuvre et ont été testés pour cette 
étude. 
 
II.A. ROP de cyclosiloxanes amorcée par un α-hydroxyester… 
II.A.1…. et catalysée par HOTf 
L’activité de l’HOTf est évaluée pour la ROP de D3 et D4 amorcée par le lactate 
d’éthyle. Une publication de Kricheldorf et al. décrit la ROP de D3 et D4 catalysée par l’acide 
triflique sans amorceur. Les masses de PDMS obtenues sont très faibles et non contrôlées. 
Peut-être l’utilisation d’un amorceur protique peut-elle permettre un meilleur contrôle par le 
biais d’un mécanisme par monomère activé ? La polymérisation de D3 et D4 amorcée par le 
lactate d’éthyle est donc envisagée et l’incorporation de l’amorceur au sein du PDMS suivie 
par RMN 1H. La conversion de monomère peut être déterminée par RMN 29Si. D3 et D4 ont 
respectivement des déplacements chimiques de -8 et -19 ppm et le PDMS est caractérisé par 
un signal autour de -22 ppm. La comparaison des intégrations relatives de signaux est possible 
en RMN 29Si uniquement si les atomes de silicium concernés possèdent le même 
                                                 
12
 E. Connor, G. Nyce, M. Myers, A. Möck, J. L. Hedrick J. Am. Chem. Soc., 2002, 124, 914-915. 
13
 B. G. G. Lohmeijer, G. Dubois, F. Leibfahrt, R. C ; Pratt, F. Nederberg, A. Nelson, R. M. Waymouth, C. 
Wade, J. L. Hedrick Org. Lett., 2006, 8,4683–4686. 
14
 M. Rodriguez, S. Marrot, T. Kato, S. Sterin, E. Fleury, A. Baceiredo, A. J. Organomet. Chem., 2007, 692, 
705-708. 
15
 D. Bourissou, B. Martin-Vaca, A. Dumitrescu, M. Graullier, F. Lacombe Macromolecules, 2005, 38, 9993-
9998. 
16
 T. Yashiro, H. Kricheldorf, G. Schwartz Macromol. Chem. Phys., 2010, 211, 1311-1321. 
17
 R. C. Pratt, B. G. G. Lohmeijer, D. A. Long, R. M. Waymouth, J. L. Hedrick J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 
4556-4557. 
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environnement chimique. La séquence d’acquisition DEPT (Transfert de Polarisation) 
s’appuie en effet dans notre cas sur le transfert des propriétés magnétiques des protons 
environnants vers le silicium. Si le nombre de protons à proximité du silicium est différent, 
alors les valeurs d’intégrales correspondantes ne seront pas comparables. Dans le cas de la 
ROP de siloxanes cycliques, l’environnement chimique est identique, à savoir deux méthyles 
et deux oxygènes. Il nous est donc possible de calculer la conversion en monomère à partir de 
la RMN 29Si.  
 
40 équivalents de D3 sont donc mis en réaction dans le toluène à 30°C ([M]0 = 0,9 
mol/L) avec un équivalent de lactate d’éthyle et un équivalent d’acide triflique. Après 1 h, la 
conversion totale du monomère est déterminée par disparition du signal à -8 ppm en RMN 
29Si. De nombreux signaux apparaissent entre -19 et -22 ppm, caractéristiques de 
cyclosiloxanes Dn (n > 3) et de PDMS (δ = -22 ppm). Une analyse SEC dans le toluène 
montre la présence d’oligomères de PDMS de Mn inférieures à 500 g/mol. Parallèlement, 
après neutralisation du prélèvement, évaporation du toluène et reprise dans CDCl3, le spectre 
RMN 1H ne montre aucune trace de lactate d’éthyle. L’amorceur a donc été éliminé pendant 
la préparation de l’analyse, ce qui prouve qu’il n’a pas été incorporé aux oligomères (Figure 
4.7). 
 
 
 
 
 
Les oxygènes des cyclosiloxanes sont moins basiques que les oxygènes des carbonyles 
des lactones; l’équilibre entre l’activation du monomère et la désactivation de l’amorceur est 
Figure 4.7. ROP de D3 et D4 amorcée par le lactate d’éthyle et catalysée par HOTf 
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donc susceptible d’être déplacé vers la protonation de l’amorceur. En s’inspirant des tests de 
ROP de l’ε-CL amorcée par le lactate d’éthyle (Chap.1.III.B), deux tests sont réalisés avec un 
défaut d’acide par rapport à l’amorceur ([HOTf]0/[ROH]0 = 0,1 et 0,01), mais sans succès. 
Ces essais ont également été menés avec D4 et mènent au même constat. La polymérisation de 
D3 et D4 catalysée par HOTf ne permet donc pas l’obtention de PDMS de manière contrôlée. 
La formation des polymères peut dans ce cas être expliquée par la mise en place du 
mécanisme ACE, par analogie aux mécanismes identifiés pour la ROP du TMC (Figure 4.8). 
 
 
 
 
II.A.2… et catalysée par la TBD 
La polymérisation de D3 amorcée par des alcools primaires et catalysée par la TBD est 
brièvement mentionnée par Hedrick et al.,13 mais aucun exemple ne décrit l’amorçage par des 
alcools secondaires de type α-hydroxyester comme le lactate d’éthyle. Le catalyseur est 
utilisé en quantité stoechiométrique par rapport à l’alcool, ce qui nous laisse penser que D3 a 
une polymérisabilité moins élevée que le lactide, monomère très réactif avec des quantités très 
faibles de TBD. Aucune information concernant le contrôle ou la cinétique de polymérisation 
n’est communiquée. La TBD n’induit pas par contre la polymérisation de D4 car sa plus faible 
tension de cycle lui confère une polymérisabilité plus faible. L’étude s’est donc limitée à la 
ROP de D3. 
La polymérisation de 40 équivalents de D3 est donc réalisée en présence d’un 
équivalent de lactate d’éthyle et de TBD dans le dichlorométhane avec [M]0 = 2 mol/L et 
[M]0/[I]0/[TBD]0 = 40/1/1. Après deux heures de polymérisation, le monomère est consommé 
Figure 4.8. Mécanisme ACE lors de la polymérisation de D3 catalysée par l’acide triflique 
Chapitre 4 – Synthèse d’Elastomères ThermoPlastiques comme modifiants polymériques 
   
 
 198 
à 98%, comme l’atteste la disparition du signal à -8 ppm en RMN 29Si. Le signal à -21 ppm 
est ici le seul dans cette région, prouvant l’absence de macrocycles détectés lors de la ROP en 
catalyse acide. En RMN 1H, des signaux pouvant correspondre au lactate d’éthyle incorporé 
sont détectés. 
Ces conditions sont donc directement transposées à la ROP de D3 amorcée par un bloc 
de PLA. Ce macroamorceur est synthétisé dans un premier temps par la polymérisation de 60 
équivalents de lactide dans le dichlorométhane en présence d’un équivalent de pentanol et de 
0,1 équivalent de TBD. Des PLA de masses Mn = 10 500 g/mol et de dispersité 1,32 sont 
obtenus en une minute. 40 équivalents de D3 sont alors ajoutés au milieu avec 0,9 équivalents 
de TBD supplémentaires pour accélérer la cinétique. De manière surprenante, D3 est intact 
après deux heures de polymérisation et montre que le bloc de PLA n’a pas amorcé la ROP de 
D3. En reprenant les analyses RMN 1H réalisées avec le lactate d’éthyle, nous observons des 
signaux proches de ceux correspondant à l’éthanol. La TBD, bien connue comme catalyseur 
de transestérification,18 aurait donc catalysé la condensation du lactate d’éthyle sur lui-même, 
produisant de l’éthanol. En tant qu’alcool primaire, il aurait amorcé la polymérisation de D3, 
conformément aux résultats de Hedrick (Figure 4.9).  
 
 
 
 Les alcools secondaires de type α-hydroxyester ne sont donc pas suffisamment 
nucléophiles pour induire la ROP de D3. Ainsi, lorsque l’on veut polymériser D3 en utilisant 
un PLA comme macroamorceur, l’extrémité de chaîne n’est pas capable d’amorcer la 
croissance d’un bloc PDMS. Le bloc PLA est particulièrement sensible aux 
                                                 
18
 L. Simon, J. M. Goodman J. Org. Chem., 2007, 72, 9656-9662. 
Figure 4.9. Transestérification du lactate d’éthyle puis ROP de D3 catalysée par la TBD 
Chapitre 4 – Synthèse d’Elastomères ThermoPlastiques comme modifiants polymériques 
   
 
 199 
transestérifications catalysées par la TBD. Par ailleurs, la quantité de TBD nécessaire à la 
polymérisation de D3 est plus importante que pour la polymérisation du lactide. Pour une 
catalyse à la TBD, le bloc de PDMS doit donc être synthétisé en premier, suivi de la ROP du 
lactide. La neutralisation du catalyseur devra être aussi rapide que possible après conversion 
totale du lactide pour minimiser les réactions de transfert de chaîne. 
Dans tous les cas, que ce soit avec l’acide triflique ou avec la TBD, la polymérisation 
de cyclosiloxanes amorcée par un macroamorceur PLA ne permet pas la synthèse de 
copolymères à bloc. La polymérisation du lactide amorcée par un bloc de PDMS est 
maintenant décrite. 
 
II.B. ROP de lactide amorcée par un silanol… 
II.B.1…. et catalysée par HOTf 
La réaction de polymérisation du lactide amorcée par le triéthylsilanol, mime 
d’extrémité PDMS, est suivie par RMN 29Si pour quantifier l’incorporation de l’amorceur. 
Après 30 min de réaction, une proportion importante du silanol de départ (δ(29Si) = 15 ppm) a 
subi une condensation et se trouve sous la forme éther silylé (Et3SiOSiEt3, δ(29Si) = 8 ppm). 
La proportion exacte ne peut pas être déterminée en RMN 29Si car l’environnement chimique 
du silicium du silanol libre est différent de celui de l’éther silylé. Cette condensation libère de 
l’eau qui peut quant à elle amorcer la polymérisation du lactide. Les fonctions silanol 
semblent donc très sensibles à la forte acidité de HOTf. 
 
 
 
 
Figure 4.10. ROP de lactide amorcée par le triéthylsilanol et catalysée par HOTf 
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Pour transposer à la synthèse des copolymères, la stabilité de PDMS commerciaux à 
extrémité silanol en présence d’HOTf a été étudiée dans les conditions de polymérisation. Des 
produits de dégradation sont détectés par RMN 29Si et des analyses SEC montrent un 
élargissement net de la dispersité. Ces résultats traduisent des réactions parasites de « back-
biting » et de condensation entre les chaînes. Quelque soit la voie de synthèse envisagée pour 
les copolymères à blocs, l’utilisation de l’acide triflique semble donc proscrite. 
 
II.B.2…. et catalysée par la TBD 
50 équivalents de lactide sont polymérisés dans le DCM à 30°C en présence d’un 
équivalent de triéthylsilanol et d’un équivalent de TBD. Après 30 minutes, la conversion 
totale du lactide est observée par RMN 1H. Cependant, une analyse du milieu réactionnel en 
RMN 29Si révèle une incorporation partielle du silanol au sein du PLA, avec une quantité 
significative de silanol résiduel. Ceci suggère que la propagation de la polymérisation en bout 
de chaîne PLA est plus rapide que l’amorçage au silanol. 
Le triéthylsilanol (Et3SiOH) étant un peu plus encombré stériquement qu’une 
extrémité PDMS (Me2SiOH), l’amorçage peut potentiellement être favorisé avec le 
macroamorceur. 50 équivalents de lactide sont donc mis en réaction avec un équivalent de 
PDMS commercial possédant des extrémités silanol. Aucune conversion de lactide n’est 
observée, quelle que soit la quantité de TBD ajoutée ultérieurement dans le milieu. Le silanol 
de l’extrémité PDMS est donc moins réactif que le silanol moléculaire et la synthèse des 
copolymères à blocs n’est pas envisageable dans  ces conditions. 
 
II.C. Bilan des tests préliminaires 
 Ces tests nous montrent dans un premier temps que la différence de structure et de 
fonctionnalité entre les esters et les siloxanes cycliques ne nous permet pas d’envisager la 
Chapitre 4 – Synthèse d’Elastomères ThermoPlastiques comme modifiants polymériques 
   
 
 201 
synthèse de copolymères à blocs par ROP séquentielle directe des monomères. Une 
incompatibilité nette ressort entre silanol et ester cyclique, ainsi qu’entre hydroxyester et 
siloxane cyclique, pour l’amorçage de la polymérisation d’un monomère par l’autre bloc. 
 Cependant, par opposition à l’acide triflique, la TBD s’est montré compatible avec les 
blocs de PLA et de PDMS. Les ratios faibles de TBD utilisés pour la ROP du lactide par 
rapport à la ROP de D3, couplée à la sensibilité accrue du PLA par rapport au PDMS en 
présence de TBD, imposent toutefois que le lactide soit polymérisé après l’élaboration du bloc 
de PDMS. Dans le cas inverse, les réactions de transestérifications sur le bloc de PLA seront 
en compétition avec la ROP de D3, ce qui nuirait au contrôle de la polymérisation. En tenant 
compte de ces conditions, d’autres solutions que la ROP séquentielle ont été recherchées pour 
la synthèse de copolymères à blocs à base de PDMS et de PLA. 
 
III. Préparation de copolymères à blocs à base de PDMS et 
PLA 
 
III.A. Synthèse de copolymères triblocs PLA-b-PDMS-b-PLA 
 
 Compte-tenu des conclusions des tests préliminaires, nous avons recherché des 
macroamorceurs PDMS pour amorcer la polymérisation du lactide catalysée par la TBD. 
Différentes structures ont été identifiées et sont disponibles commercialement. Les PDMS à 
extrémités silanols sont certes accessibles à bas prix (~20 €/kg), mais nous avons montré 
qu’ils ne pouvaient pas amorcer la ROP de lactide. D’autres structures ont attiré notre 
attention : des PDMS téléchéliques à extrémités alcool primaire, dont celle utilisée dans les 
exemples détaillés dans l’introduction, sont également disponibles commercialement. Hedrick 
et al. ont décrit à plusieurs reprises la ROP de lactide catalysée par la TBD et amorcée par 
divers alcools primaires moléculaires et macromoléculaires. Nous avons donc pensé 
transposer cette méthode à la synthèse de copolymères triblocs. 
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 Le copolymère tribloc a été synthétisé par polymérisation du lactide amorcée par le  
α,ω-3-(2-hydroxyéthoxy)propyl-PDMS de Mn = 5 600 g/mol19  en présence de TBD (Figure 
4.11). La masse du macroamorceur peut être vérifiée par RMN 1H et SEC. En calibrant un des 
méthylènes des groupements (hydroxyéthoxy)propyle à 4 protons, la valeur de l’intégrale des 
protons Si(CH3)2 est d’environ 430 protons. Ceci correspond à 430 : 6 = 72 unités [O-
Si(CH3)2] et donc à 72 x M(OSiMe2) (74 g/mol) = 5 330 g/mol, cohérent avec les données 
fournisseurs. Au moment de la synthèse de ce copolymère, nous ne disposions pas encore de 
la chaîne SEC nous permettant de caractériser les polymères par viscosimétrie. Le faible 
dn/dc du PDMS dans le THF (dn/dc = 0,005) rend en effet la détection des PDMS difficile sur 
une chaîne conventionnelle de SEC en détection par réfractométrie avec le THF comme 
éluant. Les analyses de SEC sont donc réalisées dans le chloroforme et la calibration est 
effectuée avec des standards PDMS. La masse du macroamorceur PDMS est ainsi évaluée à 
5 800 g/mol environ. Ces deux valeurs déterminées par RMN et SEC sont en accord avec les 
données fournisseurs. 
 
 Pour enlever toute trace d’eau du macroamorceur (cf. Spectre RMN 1H Figure 4.12) 
susceptible d’amorcer la polymérisation du lactide, celui-ci est mis en solution dans le toluène 
et l’eau est éliminée à l’aide d’un Dean-Stark au reflux du toluène. Pour atteindre une masse 
d’environ 15 000 g/mol pour chaque bloc de PLA, 200 équivalents de lactide par fonction 
alcool sont polymérisés avec 0,25 équivalents de TBD par fonction alcool. 
 
 
 
 
 
                                                 
19
 Masse donnée fournisseur : Macroamorceur disponible sur le catalogue Sigma-Aldrich au prix de 8 000 €/mol 
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 La conversion totale du lactide est observée par RMN 1H après 3 minutes. La 
réaction est alors neutralisée par l’ajout de 3 équivalents d’acide benzoïque, en solution dans 
l’acétone, par rapport à la TBD. Compte-tenu de l’importance des liaisons covalentes entre les 
blocs pour les propriétés, un soin particulier a été porté à la caractérisation de l’incorporation 
du macroamorceur au sein du copolymère. Elle est d’abord caractérisée en RMN 1H par la 
disparition du signal à 3,72 ppm correspondant aux CH2OH terminaux du macroamorceur 
(Figure 4.12) et l’apparition d’un signal plus déblindé à 4,26 ppm correspondant au -
CH2OC(O)- du lien ester après ouverture d’une unité lactide (Figure 4.13). Sur la même 
figure, les extrémités du copolymère sont caractérisées par un quadruplet à 4,37 ppm 
correspondant aux deux -CH-OH terminaux. En calibrant un des méthylènes a ou c à 4 
protons, les -CH-OH terminaux intègrent pour 2 protons et les liens esters -CH2OC(O)- à 
environ 4. Les valeurs des intégrales correspondent donc quasiment parfaitement à la 
croissance de deux bras de PLA incorporés au macroamorceur PDMS et valident l’absence 
d’homopolymères de PLA. 
 
 
Figure 4.11. Synthèse d’un copolymère tribloc PLA-b-PDMS-b-PLA 
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 La masse molaire du polymère peut également être approximée grâce à la RMN. En 
calibrant toujours le spectre de la même façon, la valeur de l’intégrale des protons du PDMS 
est de 465, correspondant à une masse de PDMS de 5 580 g/mol. La masse déterminée en 
RMN pour le bloc de PLA est de 32 000 g/mol (460 protons, correspondant à 230 unités 
lactide de masse 144 g/mol chacune), un peu plus élevée que la valeur visée de 29 000 g/mol 
pour les blocs de PLA. La masse totale du tribloc en RMN est donc d’environ 34 600 g/mol. 
 L’analyse en chromatographie d’exclusion stérique dans le chloroforme donne 
également des indices sur la structure tribloc du copolymère. Dans ce solvant, le PLA et le 
PDMS ont des dn/dc de signes opposés et donnent des signaux bien détectables. Le signal 
obtenu pour le copolymère tribloc est de signe opposé à celui du macroamorceur, sans trace 
de macroamorceur initial, validant la présence de PLA au sein du copolymère. La masse du 
copolymère est de 22 800 g/mol (déterminée en équivalents PDMS) avec un profil 
monomodal. La dispersité est de 1,47 avec une légère augmentation par rapport au PDMS de 
départ. L’augmentation de masse est nette par rapport au macroamorceur mais inférieure à la 
masse molaire attendue (34 400 g/mol). La différence peut être expliquée par l’utilisation de 
PDMS comme standards de calibration. L’incorporation étant validée par RMN, les analyses 
SEC et RMN valident de manière complémentaire la synthèse d’une structure tribloc PLA-b-
PDMS-b-PLA. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
g 
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Figure 4.12. Spectre RMN 1H du macroamorceur (300 MHz, CDCl3) 
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La polymérisation catalysée par la TBD donne accès très rapidement à des 
copolymères de structures bien contrôlées. Des lots de copolymères sur une échelle d’une 
dizaine de grammes ont ensuite été synthétisés chez Arkéma pour évaluer les propriétés du 
copolymère. Chez un autre fournisseur, Gelest Inc., des macroamorceurs identiques de masses 
comprises entre 1 000 g/mol et 10 000 g/mol sont disponibles et pourraient être exploités pour 
varier la masse du bloc PDMS et potentiellement moduler les propriétés du copolymère 
tribloc. 
 
Voyons désormais les voies de synthèse possibles pour la synthèse de copolymères 
diblocs PDMS-b-PLA. 
 
 
a d
e 
f 
c
i 
g 
Figure 4.13. Spectre RMN 1H du copolymère tribloc PLA-b-PDMS-b-PLA (300 MHz, CDCl3) 
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III.B. Synthèse de copolymères diblocs PDMS-b-PLA 
 
Au début de cette étude, des macroamorceurs PDMS monofonctionnels, du même type 
que les 3-(2-hydroxyéthoxy)propyl-PDMS, n’avaient pas été identifiés chez les fournisseurs. 
Des voies de synthèse alternatives ont donc été imaginées. Les tests préliminaires nous ont 
montrés que la ROP séquentielle des deux monomères lactide et D3 n’était pas possible à 
partir d’un même amorceur monofonctionnel, le premier bloc synthétisé ne pouvant servir de 
macroamorceur à la polymérisation du second monomère. Nous devons donc amorcer chaque 
bloc indépendamment, tout en gardant un lien entre les deux blocs. Nous envisageons deux 
stratégies de synthèse. 
La première est l’utilisation d’un amorceur difonctionnel, dont les deux fonctions 
pourraient amorcer successivement la polymérisation de l’un ou l’autre monomère (Figure 
4.14). L’approche de synthèse est donc toujours linéaire avec la polymérisation de D3 puis la 
polymérisation du lactide, toute deux catalysée par la TBD. 
 
 
 
La seconde est une transformation chimique effectuée sur le bloc de PDMS après la 
polymérisation de D3 (Figure 4.15). Cette réaction permettrait de transformer une extrémité de 
chaîne incapable d’amorcer la polymérisation du lactide (un silanol) en un macroamorceur 
efficace (alcool primaire par exemple). 
 
GF2 GF1
Polymérisation
du lactide
Polymérisation
de D3
1. 2.linker
GF = Groupe Fonctionnel
Figure 4.14. Principe de l’amorceur difonctionnel pour la synthèse du copolymère dibloc 
Figure 4.15.  ROP séquentielle de D3 et du lactide avec transformation intermédiaire des bouts de chaîne 
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III.B.1.Amorceur difonctionnel : amorçage par des alcools 
 
 
Parmi les fonctions susceptibles d’amorcer la polymérisation des deux monomères, 
notre choix s’est d’abord orienté vers les alcools, par analogie aux travaux réalisés en 
homopolymérisation par Hedrick sur la ROP du D3 et du lactide catalysée par la TBD. Pour 
amorcer sélectivement la polymérisation de chaque bloc sur chacune des fonctions alcools de 
l’amorceur, une des deux fonctions alcools doit être protégée. Les conditions de déprotection 
de cette fonction doivent être compatibles avec le bloc de PDMS, puisqu’il sera construit en 
premier.  
 
Nous avons réalisé des premiers tests de déprotection d’un alcool protégé en présence 
de PDMS. Notre choix s’est d’abord porté sur la débenzylation car les conditions de 
déprotection sont douces (Pd/C, H2) et compatibles avec de nombreuses fonctionnalités. 
L’intégrité du PDMS est suivie en SEC dans le chloroforme et par RMN 29Si. Ces analyses 
nous montrent que les conditions réactionnelles (Pd/C, H2 1 atm, 25°C) sont compatibles avec 
le bloc de PDMS. Ce groupement protecteur présente de plus un intérêt supplémentaire pour 
l’amorçage de la polymérisation de D3 : nous pourrons suivre l’incorporation de l’amorceur 
au sein du bloc de PDMS en SEC grâce à un détecteur UV. La réaction de déprotection pourra 
également être suivie par cette méthode en observant la disparition du signal en UV. 
 
Pour toutes ces raisons, parmi les diols monoprotégés, notre choix s’est donc orienté 
sur le benzyloxybutanol. Le schéma prévisionnel de synthèse du copolymère dibloc est donc 
le suivant : 
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Pour cette stratégie, nous contrôlons déjà de manière très satisfaisante les étapes de 
déprotection et de ROP de lactide (cf. synthèse tribloc). Par contre, nous ne possédonc pas le 
même savoir-faire sur l’étape de ROP de D3 amorcée par un alcool et catalysée par la TBD. 
L’étude effectuée par Hedrick et al. ne fournit aucun renseignement concernant la qualité 
d’amorçage et le contrôle des masses du PDMS. Nous nous sommes donc, dans un premier 
temps, attardés sur l’étude du contrôle de la polymérisation de D3 et de la qualité 
d’incorporation de l’alcool au sein du PDMS. 
 
70 équivalents de D3 sont polymérisés dans le toluène ([D3]0 = 2 mol/L) à 30°C en 
présence d’un équivalent de benzyloxybutanol et un équivalent de TBD (Figure 4.17). La 
conversion du monomère est déterminée par RMN 29Si (Figure 4.17a pour une conversion de 
50% environ). L’ouverture de cycle se traduit par un blindage du signal 29Si de -8,7 ppm (D3) 
à -21,6 ppm (PDMS). 
 
 
 
 
Figure 4.16. Schéma général de synthèse du dibloc avec un diol monoprotégé 
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 Pour des questions pratiques, les analyses de routine RMN 29Si pour déterminer la 
conversion en monomère sont effectuées sur quelques minutes. Pour un degré de 
polymérisation aussi élevé que 70, les siliciums des extrémités de chaîne ne sont détectables 
que pour des temps d’acquisition de quelques heures et une caractérisation précise n’est 
réalisée que sur le produit fini en fin de conversion. L’incorporation de l’amorceur est 
déterminée par RMN 1H dans CDCl3, précisément dans la zone des signaux des méthylènes 
benzyliques. A conversion totale du monomère, deux signaux proches sont détectés à 4,48 et 
4,45 ppm (a et a’, Figure 4.17b). La co-injection du polymère synthétisé et du 
benzyloxybutanol nous montre une augmentation de l’intensité du signal le plus déblindé à 
4,48 ppm. Il reste donc une proportion importante d’amorceur n’ayant pas amorcé de PDMS. 
Nous supposons donc que le signal à 4,45 ppm correspond au méthylène benzylique de 
l’amorceur incorporé au polymère. Malheureusement, dans le chloroforme deutéré, les 
Figure 4.17. a) Spectre RMN 29Si (300 MHz, toluène) à environ 50% de conversion de D3. b) 
Spectre RMN 1H (300 MHz, CDCl3) correpondant à une incorporation de l’amorceur de 50% à 
conversion totale de D3. 
D3 PDMS 
a 
a’ c+c’ 
b+b’ 
* = TBD a) b) 
Chapitre 4 – Synthèse d’Elastomères ThermoPlastiques comme modifiants polymériques 
   
 
 210 
signaux correspondant à l’extrémité alcool libre et alcool incorporé au PDMS sont superposés 
à 3,6 ppm. En passant dans le benzène deutéré, ces deux signaux sont bien distincts avec deux 
triplets à 3,70 et 3,60 ppm. Pour le spectre 29Si, des temps d’acquisition de plusieurs heures 
permettent de détecter les siliciums de bout de chaîne avec deux signaux à -11,5 ppm et -13,0 
ppm. Une analyse RMN en deux dimensions HMBC 29Si-1H (Figure 4.18) est donc réalisée et 
nous permet d’observer la corrélation à longues distances entre protons et siliciums. Le 
spectre nous révèle une tâche de corrélation nette entre les signaux à 3,70 ppm en 1H et -13,0 
ppm en 29Si. Ils sont donc attribués de manière univoque aux protons Hm de l’amorceur d’une 
part et au premier silicium Sia du polymère d’autre part, prouvant l’incorporation d’une partie 
de l’amorceur au sein du polymère. 
 
 
 
Figure 4.18. Spectre RMN 2D 29Si-1H du mélange amorceur libre / amorceur incorporé au PDMS 
Sia 
Sib 
Hm Ha 
b
a 
1H 
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 Pour cet exemple, la conversion totale en monomère est observée en 6 h et 
l’incorporation de l’amorceur est de 56%. La masse molaire du polymère, déterminée par 
SEC dans le chloroforme avec des standards PDMS, est de 8 600 g/mol, bien inférieure à la 
masse théorique attendue de 15 500 g/mol. Le profil SEC est de plus bimodal et les dispersités 
sont élevées. Ces données traduisent un manque de contrôle net de la polymérisation. 
Plusieurs causes indépendantes peuvent ici être identifiées. 
 
 Tout d’abord, la fonction propageante est un silanol, dont le proton a une acidité plus 
élevée (pKa~11) que l’alcool primaire amorceur (pKa~15). En catalyse basique avec la TBD, 
l’activation du silanol propageant est donc favorisée par rapport à l’activation de l’amorceur 
et le silanolate a une nucléophilie suffisante pour provoquer l’ouverture de cycle de D3. La 
propagation est donc plus rapide que l’amorçage et le monomère est entièrement consommé 
avant que toutes les molécules de benzyloxybutanol aient pu amorcer une chaîne. Dans ce cas, 
à environ 50% d’incorporation de l’alcool, la masse molaire du polymère devrait être double 
par rapport à la masse théorique, ce qui n’est pas le cas, bien au contraire. L’analyse SEC 
avec détection UV nous donne alors un indice précieux sur les populations présentes. Le 
profil RI montre un profil bimodal avec deux populations en proportion à peu près 
équivalentes, alors que le profil UV ne montre qu’une seule population de dispersité large 
(Figure 4.19). Une des deux populations n’est donc pas amorcée par le benzyloxybutanol et 
provient d’un mécanisme de croissance compétitif. 
 
 
 
 
RI 
UV 
Figure 4.19. Spectrogramme SEC (chloroforme) du polymère en détection RI et UV 
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 Cette observation nous renvoie aux résultats obtenus pour la ROP du TMC catalysée 
par les acides sulfoniques. Deux mécanismes (Activated Monomer et Active Chain End) en 
compétition avaient été identifiés, entraînant la formation de deux populations de polymères 
distinctes et des masses expérimentales très éloignées des masses théoriques. Les résultats 
étant équivalents dans le cas de la ROP de D3, cette compétition pourrait être une cause du 
manque de contrôle. Dans le cas du TMC, l’espèce propageante est de même nature que 
l’amorceur, à savoir un alcool primaire. L’impact du mécanisme ACE pouvait être limité par 
un contrôle du ratio [Monomère]/[Amorceur]. En imaginant que l’impact soit le même pour la 
ROP de D3, la propagation par le silanol restera dans tous les cas toujours plus rapide que 
l’amorçage par le benzyloxybutanol. Nous avons donc focalisé nos études sur l’amélioration 
de l’incorporation de l’alcool plutôt que sur l’identification des mécanismes en compétition, 
bien que cette problématique mériterait d’être approfondie. La présence d’un mécanisme 
alternatif parasite en effet le milieu avec une population de PDMS résiduelle. 
 
 Les conséquences d’un amorçage partiel sont déterminantes pour la suite de la 
synthèse. Après la réaction de déprotection, nous sommes en présence d’un mélange de 
macroamorceur PDMS et de PDMS, mais aussi de butanediol. Ces deux espèces sont capables 
d’amorcer ultérieurement la polymérisation du lactide pour donner un mélange de copolymère 
dibloc et d’homopolymère poly(lactide). Nous avons donc tenté de maximiser l’incorporation 
de l’alcool par l’étude des équilibres de polymérisation. De manière simplifiée, nous avons 
simplement représenté en figure 4.20 l’activation basique de la fonction alcool de l’amorceur 
et de la fonction silanol de la chaîne en croissance. 
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 Pour favoriser l’activation de l’alcool, nous avons augmenté la quantité de TBD par 
rapport à l’amorceur en espérant « saturer » la fonction silanol avec la TBD. La 
polymérisation de 70 équivalents de D3 a donc été réalisée avec divers ratios de TBD, de 0,5 à 
15 équivalents. Les résultats sont consignés dans le Tableau 4.5. 
 
Tableau 4.5. Variation du ratio TBD/Benzyloxybutanol pour la ROP de D3 
 [D3]/[ROH]0/[TBD]0a Temps (Conv>90%)b Mn c (g/mol) Mw/Mnc Incorporationd 
70 / 1 / 0,5
 
12h 8 800  1,88 46% 
70 / 1 / 1 6h 8 500  1,93 56% 
70 / 1 / 3 4h 7 000  1,81 78% 
70 / 1 / 6 2h30 5 500  1,80 79% 
70 / 1 / 15 2h30 6 800 1,85 80% 
a[D3]0 = 2 mol/L dans le toluène, 30°C. bDéterminée par RMN 29Si. cDéterminé par SEC dans le 
chloroforme en équivalents PDMS. Mn théo = 15 500 g/mol. dDéterminée par RMN 1H. 
 
 L’augmentation du ratio de TBD par rapport au benzyloxybutanol entraîne une 
incorporation plus importante de l’amorceur au sein du polymère. Celui-ci profite ainsi d’une 
meilleure activation grâce à l’excès de catalyseur. L’incorporation atteint toutefois une valeur 
limite de 80% malgré de larges excès. Le silanol profite en effet de la même manière de cet 
excès de catalyseur pour propager plus rapidement. Une balance favorable entre l'amorçage et 
la propagation ne semble donc pas accessible. On remarque que l’amélioration de 
Figure 4.20. Equilibres entre activation basique de l’amorceur et de la chaîne en propagation 
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l’incorporation n’a qu’un faible impact sur les masses des polymères, qui restent toujours 
inférieures aux masses théoriques. Les profils SEC dans le chloroforme sont de plus toujours 
bimodaux. 
 En travaillant avec un degré de polymérisation plus élevé (100 équiv. de D3) en 
présence d’un excès de TBD (6 équiv.), l’amorçage est encore un peu plus favorisé et atteint 
la valeur de 90%. Ces problèmes d’amorçage partiel avec les alcools primaires n’ont jamais 
été mis en évidence dans la littérature et la ROP de D3 amorcée par des alcools et catalysée 
par la TBD n’est pas aussi bien contrôlée que pour les lactones ou les carbonates. 
 Ces conditions optimisées sont donc utilisées pour synthétiser un lot de copolymère 
dibloc. Après polymérisation de 100 équivalents de D3, le catalyseur est neutralisé avec 3 
équivalents d’acide benzoïque Le polymère a une masse molaire de 13 800 g/mol, toujours 
éloignée de la masse molaire théorique de 22 200 g/mol. La dispersité de 1,49 est un peu plus 
faible que pour les DP 70. Le polymère est isolé après lavages aqueux avec un rendement de 
61% par rapport au monomère. 
 
 Comme nous l’avons déjà évoqué, la présence d’amorceur résiduel est rédhibitoire 
pour la suite de la synthèse. Avant d’effectuer la débenzylation, nous avons ainsi tenté 
d’éliminer le benzyloxybutanol du milieu par distillation. La bonne résistance thermique du 
PDMS nous permet de chauffer sous vide poussé (0,1 mbar) avec un pistolet chauffant 
(~600°C). Cependant, nous n’avons pas été capables de l’éliminer quantitativement du milieu. 
La déprotection du macroamorceur a donc été réalisée en présence des 10% de 
benzyloxybutanol résiduels et leur élimination est envisagée après cette étape. 
 
 La déprotection est réalisée dans le DCM et catalysée par le Pd/C sous pression 
normale de dihydrogène (1 bar, 25°C) (Figure 4.21). La conversion totale est déterminée par 
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RMN 1H après 2 h par disparition des signaux des méthylènes benzyliques et des protons 
aromatiques (Figure 4.22). La déprotection est également validée en SEC par la disparition du 
signal en détection UV (Figure 4.23). La masse du polymère et la dispersité n’ont quasiment 
pas été modifiées par cette déprotection avec Mn = 13 000 g/mol et Mw/Mn = 1,41 et un profil 
toujours bimodal. 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 Après déprotection, nous sommes donc en présence du macroamorceur comportant 
RI RI 
UV 
UV 
a 
d 
 c+f      b+e  
 a’+e’+c’+f’      
Figure 4.21. Réaction de déprotection du macroamorceur PDMS 
Figure 4.22. Spectres RMN 1H (300 MHz, CDCl3) du macroamorceur a) avant déprotection b) après 
déprotection 
Figure 4.23. Chromatogrammes SEC dans le toluène du macroamorceur a) avant déprotection b) après 
déprotection 
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une extrémité alcool primaire et d’environ 10% de butanediol, accompagnés toujours de la 
population de PDMS non amorcée par le diol protégé. Contrairement au benzyloxybutanol, le 
1,4-butanediol est très soluble dans l’eau.20 Le milieu en solution dans le DCM est donc lavé 
deux fois à l’eau distillée pour éliminer le 1,4-butanediol. L’élimination quantitative peut être 
validée après la polymérisation du lactide en détectant la présence ou non d’homopolymères 
de PLA. Pour éviter toute réaction d’amorçage parasite à l’eau lors de la polymérisation du 
lactide, le macroamorceur est préalablement séché. Il est solubilisé dans le toluène et l’eau est 
éliminée via un Dean-Stark au reflux de toluène. Il est isolé après séchage avec un rendement 
de 75% pour cette étape de déprotection. 
 Les conditions de polymérisation du lactide décrites avec le macroamorceur 
téléchélique, à savoir 0,5 équivalent de TBD par rapport à l’amorceur dans le DCM à 30°C,  
ne permettent pas ici de synthétiser le bloc de PLA à partir du macroamorceur précédemment 
synthétisé. Il possède en effet une fonction silanol en extrémité de chaîne PDMS, dont le 
proton est plus acide que celui de la fonction alcool à l’autre extrémité. Il est donc nécessaire 
de travailler avec un léger excès de TBD par rapport au macroamorceur pour activer l’alcool 
primaire à l’autre extrémité (Figure 4.24). La polymérisation est alors réalisée avec 1,1 
équivalents de catalyseur et la conversion totale de 50 équivalents de lactide est détectée par 
RMN 1H après 3 minutes. Le catalyseur est neutralisé avec 3 équivalents d’acide benzoïque. 
L’incorporation du macroamorceur au sein du copolymère est caractérisée par RMN 1H 
(Figure 4.25). Une partie du signal à 3,7 ppm est déblindé à 4,6 ppm, et confirme l’amorçage 
du bloc de PLA et le lien entre les blocs. Les valeurs des intégrales des extrémités de chaîne, 
avec un proton unique pour l’extrémité –CHOH (proton d) du PLA à 4,6 ppm traduisent une 
incorporation totale du macroamorceur PDMS au sein du dibloc et l’absence 
d’homopolymères de PLA amorcés à l’eau ou au butanediol. Cette analyse valide donc par 
                                                 
20
 1,4-Butanediol, International Chemical Safety Card 1104, Geneva: International Programme on Chemical 
Safety, 1999. 
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ailleurs l’élimination quantitative du butanediol par simples lavages aqueux neutres. 
 Le copolymère est analysé par SEC dans le chloroforme et le profil est monomodal. 
Les blocs de PLA étant plus sensibles à la détection RI que le PDMS, nous n’observons ainsi 
que le copolymère dibloc. La deuxième population de PDMS formée pendant l’étape de ROP 
de D3 n’est donc pas détectable. La masse est déterminée en équivalents PDMS dans le 
chloroforme à 28 700 g/mol, ce qui est supérieur à la masse attendue de 20 200 g/mol. Une 
fois encore, la calibration étant faite avec des standards PDMS, la masse déterminée ne peut 
être qu’une valeur approchée de la masse exacte. La dispersité du copolymère est de plus de 
2. La neutralisation a donc peut-être été trop tardive et des réactions de transestérifications sur 
le bloc PLA se sont mises en place. Les analyses SEC et RMN nous renseignent donc de 
manière complémentaire sur la structure du dibloc du copolymère formé. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Figure 4.25. Spectres RMN 1H (300 MHz, CDCl3) dans la zone des signaux caractérisant 
l’incorporation a) spectre du macroamorceur b) spectre du copolymère dibloc 
 
a+b 
b’ 
a’ d 
c 
a) b) 
Figure 4.24. Etape de polymérisation du lactide catalysée par la TBD  PDMS  
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 L’utilisation d’un amorceur difonctionnel nous a donc permis de synthétiser des 
copolymères diblocs en trois étapes avec ROP séquentielle de D3 et du lactide. Compte tenu 
de la réactivité des monomères, ces deux ROP ne peuvent se faire qu’en protégeant une des 
deux fonctions alcools de l’amorceur. Les techniques analytiques développées au laboratoire, 
notamment la SEC avec détection UV, la RMN 1D 29Si et 2D 29Si-1H nous ont permis de 
valider chaque étape de synthèse et de confirmer le lien entre les blocs assuré par l’amorceur 
difonctionnel. 
  Cette stratégie présente toutefois une limitation liée à la première étape de 
polymérisation de D3 catalysée par la TBD et amorcée avec un alcool primaire. Le manque de 
recul sur les mécanismes de polymérisation nous empêche en effet de synthétiser un polymère 
amorcé de manière homogène sans formation d’homopolymères de PDMS. Des pistes 
d’amélioration ont été explorées pour favoriser l’incorporation de l’amorceur, facteur 
déterminant dans le contrôle des masses des polymères et dans la bonne conduite des étapes 
suivantes. Augmenter le ratio de catalyseur et de monomère par rapport à l’amorceur a permis 
d’améliorer l’incorporation, mais pas de manière satisfaisante pour pouvoir extrapoler cette 
méthode à une grande gamme de masses molaires. L’élimination intermédiaire du butanediol 
résiduel demande des étapes de lavages supplémentaires avec séchage, dont on pourrait se 
dispenser en cas d’amorçage quantitatif. 
 
 Les pistes d’optimisation du procédé se situent donc au niveau de cette étape. Nous 
avons observé que la propagation de la polymérisation de D3 avec une fonction silanol est 
favorisée par rapport à l’amorçage avec une fonction alcool. Effectuer l’amorçage par un 
silanol devrait donc niveler cette différence et permettre un amorçage quantitatif. L’étude de 
nouveaux amorceurs difonctionnels comportant une fonction silanol est donc réalisée. 
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III.B.2.Amorceur difonctionnel et agent de couplage : silanols et chlorosilane 
 
 Le triéthylsilanol, un des rares silanols commerciaux, nous permet de tester 
rapidement cette hypothèse. Pour pouvoir discerner les siliciums aux extrémités de la chaîne  
dans des temps d’acquisition relativement courts et caractériser l’incorporation de l’amorceur 
en RMN 29Si, nous travaillons dans un premier temps avec un faible degré de polymérisation 
(Figure 4.26).  
 
 
 
 
  
La polymérisation de 10 équivalents de D3 est donc réalisée et la conversion totale est 
déterminée après 1h par disparition du signal à -8 ppm en RMN 29Si correspondant à D3 et 
apparition du signal à -22 ppm correspondant au PDMS. Le silicium du triéthylsilanol a un 
déplacement de +15 ppm en RMN 29Si. A conversion totale de D3, ce signal a disparu et 3 
nouveaux signaux à +10, -11 et -19 ppm sont détectés. Les zones de déplacement chimique 
nous font attribuer les signaux respectivement à l’amorceur incorporé (10 ppm), à l’extrémité 
silanol (-11 ppm) et à D4 (-19 ppm), certainement formé par réaction de « back-biting ».  
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.26. Polymérisation de D3 amorcée par le triéthylsilanol 
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 Le spectre RMN 29Si du polymère synthétisé reflète donc une incorporation totale du 
silanol au sein du PDMS. Le polymère est également caractérisé par SEC dans le chloroforme 
calibrée avec des standards PDMS. La masse molaire est légèrement élevée, Mn = 3 800 
g/mol pour une masse attendue de 2 300 g/mol, avec un profil monomodal. La reproductibilité 
de cette polymérisation et la variation du ratio [D3]/[Et3SiOH] devront donc être étudiés pour 
valider les masses obtenues. Des analyses MALDI de ces PDMS ont été effectuées avec 
différentes matrices pour valider la nature de l’amorceur, mais tous les essais se sont révélés 
infructueux. 
 L’amorçage quantitatif par les silanols est toutefois validé par l’analyse en RMN 
29Si. Ce résultat nous laisse envisager deux perspectives de synthèse : 
 
- l’utilisation d’un amorceur difonctionnel comportant une fonction silanol pour amorcer la 
ROP de D3 et une fonction alcool protégée pour amorcer la ROP du lactide après déprotection 
(Figure 4.28). 
Figure 4.27. Spectres RMN 29Si (300MHz, toluène) a) de l’amorceur et b) du PDMS synthétisé 
a 
d a’ 
c 
D4 
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- la transformation chimique du PDMS amorcé avec le triéthylsilanol avec un agent de 
couplage permettant de transformer la fonction silanol terminale en un alcool primaire 
capable d’amorcer la ROP du lactide. La réactivité des fonctions silanols orientent notre choix 
vers un chlorosilane, qui possèdera une fonction alcool primaire protégée à l’autre extrémité 
(Figure 4.29). 
 
 
 
 
La faisabilité de cette dernière approche a été investiguée avec un chlorosilane 
commercial, le triméthylchlorosilane Me3SiCl. 10 équivalents de D3 sont polymérisés dans un 
premier temps en présence d’un équivalent de TBD et un équivalent de triéthylsilanol. A 
conversion totale de D3 déterminée par RMN 29Si, 1 équivalent de Me3SiCl est ajouté au 
milieu, la TBD étant toujours présente dans le milieu (Figure 4.30). 
 
 
 
 
 
Figure 4.30. Fonctionnalisation d’un PDMS par Me3SiCl 
Figure 4.28. Amorceur difonctionnel comportant une fonction silanol 
Figure 4.29. Utilisation d’un chlorosilane comme agent de couplage 
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Sur le spectre RMN 29Si, le signal correspondant à l’extrémité silanol du polymère à -
11 ppm a disparu et nous observons un nouveau signal c à +7 ppm, à proximité du signal a 
correspondant à Et3SiO-PDMS (Figure 4.31). Cette région est caractéristique des siliciums du 
type R3SiO-Si (avec R=alkyle) et correspond à la nouvelle extrémité O–SiMe3. Ceci reflète 
une fonctionnalisation quantitative du PDMS. Le signal détecté à -19 ppm pouvant 
correspondre à D4 reste inchangé après la fonctionnalisation. Aucune trace de Me3SiCl n’est 
de plus détectée à +32 ppm. 
 
L’attribution de ces signaux est validée par une analyse RMN 2D 1H-29Si du composé 
formé (Figure 4.32). 
 
 
 
 
 
 
a 
c 
b 
D4 
 
Figure 4.31. Spectre RMN 29Si (300 MHz, toluène) du PDMS après réaction avec Me3SiCl 
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 Les triplets et quadruplets correspondants respectivement aux méthyles H2 et 
méthylènes H1 de l’amorceur corrèlent tous deux avec le signal à 10 ppm. Les méthyles H3 
liés aux siliciums de la chaîne PDMS sont superposés avec les méthyles H4 du silicium 
terminal -SiMe3. On voit sur le spectre une tâche de corrélation entre un signal à 0,12 ppm en 
1H et le signal à 7 ppm en 29Si correspondant au couplage du silicium Sic et des méthyles 
terminaux H4. Cette tâche est légèrement décalée vers les bas champs par rapport à la tâche 
intense de corrélation entre les protons H3 et les siliciums Sib situés tout au long de la chaîne 
PDMS. Cette analyse nous permet donc de voir les couplages en 3J entre protons et siliciums. 
On ne peut par contre pas observer de tâche de corrélation entre les signaux des protons des 
Figure 4.32. Spectre RMN 2D 29Si-1H (CDCl3, 300 MHz) du PDMS fonctionnalisé 
b
c 
a Sia-H2 et Sia-H1 
Sic-H4 
Sib-H3 
H2 H1 H3 + H4 
1H 
29Si 
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méthyles et méthylènes de l’amorceur avec les signaux des siliciums de la chaîne PDMS car 
la constante de couplage 4J est trop faible. Ce spectre nous permet donc d’attribuer les 
signaux observés en RMN 29Si. L’incorporation de l’amorceur au sein du PDMS et la 
fonctionnalisation du PDMS en fin de polymérisation sont de plus validées par les variations 
de déplacement chimique en RMN 29Si. 
 
La réaction de couplage par un chlorosilane semble donc être efficace et nous 
envisageons de transposer cette méthode avec un chlorosilane possédant une fonction alcool 
protégée. Les approches avec un amorceur difonctionnel silanol-alcool et la transformation 
présentent donc un intermédiaire réactionnel commun, le chlorosilane fonctionnalisé étant un 
précurseur du silanol correspondant. Ces deux approches sont résumées en figure 4.33 et sont 
actuellement en cours d’investigation, la purification du chlorosilane étant en bonne voie au 
moment de la finalisation du manuscrit. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.33. Perspectives de synthèse de diblocs PDMS-b-PLA en utilisant chlorosilane et silanol 
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III.B.3. Macroamorceurs commerciaux 
 
Pendant cette étude sur les amorceurs difonctionnels, une gamme de macroamorceurs 
PDMS monofonctionnels a été identifiée chez un autre fournisseur, Gelest Inc. Trois masses  
molaires sont disponibles, Mn = 1 000, 5 000 et 10 000 g/mol avec des dispersité très faibles 
(Mw/Mn ~ 1,1). La synthèse de plusieurs lots de copolymères diblocs PDMS-b-PLA a donc été 
envisagée avec les macroamorceurs de masses 5 000 g/mol et 10 000 g/mol, répondant le 
mieux aux structures ciblées. Les masses visées pour le bloc de PLA sont d’environ 7 000 
g/mol et 14 000 g/mol. La synthèse de quatre lots de copolymères a donc été effectuée. Avec 
ces quatres structures différentes, il sera possible d’avoir une première idée de l’influence de 
la masse molaire de chaque bloc sur les propriétés des copolymères. L’étude des propriétés 
nécessite la synthèse de lots d’une quinzaine de grammes, que nous avons effectuée au 
laboratoire. Pour ces synthèses, nous avons pris en considération les exigences d’un potentiel 
scale-up en industrie. L’utilisation de solvants chlorés comme le DCM est en effet 
déconseillée pour des raisons de sécurité et de recyclage des déchets. Malgré la faible 
solubilité du lactide et du PLA dans le toluène, nous avons testé ce solvant pour la réaction. 
Pour la synthèse test d’un bloc de PLA de masses 10 000 g/mol dans le toluène à 30°C 
(Figure 4.14), le lactide se trouve en suspension dans le milieu avant l’ajout de la TBD. 
Quelques secondes après l’injection du catalyseur, la solution devient rapidement plus 
homogène et totalement limpide après quelques minutes. Cet indice visuel est également un 
élément en faveur de l’incorporation du macroamorceur dans le copolymère. En effet, si le 
poly(lactide) formé était un homopolymère, il ne serait pas soluble dans le toluène pour cette 
gamme de masses à cette température. 
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 Les quatre lots de copolymères sont donc synthétisés dans ces conditions et la réaction 
est neutralisée une minute après disparition de la dernière trace visible de lactide en 
suspension. Pour favoriser la solubilisation du lactide, il est préalablement broyé dans un 
mortier en boîte à gants. Sur les premiers essais, les polymérisations amorcées par le PDMS 
de masse 10 000 g/mol présentent toutefois un milieu réactionnel d’aspect trouble en fin de 
réaction avec une longueur de bloc de PLA de 5 000 et 10 000 g/mol à une température de 
30°C. Il semble donc que le copolymère a atteint la limite de solubilité. En augmentant la 
température à 60°C, le milieu est à nouveau bien homogène. 
 Une nouvelle fois, une attention particulière est portée à la qualité de l’incorporation 
du macroamorceur au sein du copolymère, et donc à la nature covalente du lien entre les deux 
blocs. 
Un exemple de spectre RMN 1H est donné en Figure 4.35 et 36 : l’incorporation est 
caractérisée par la disparition du signal à 3,73 ppm et l’apparition du signal à 4,29 ppm, 
déblindé par sa position en α de l’ester. Ce signal est superposé avec le signal correspondant 
au méthine terminal du bloc PLA (protons m+j). Lorsque l’on calibre le signal de l’extrémité 
méthyle a du bloc PDMS à 3 protons, un amorçage de qualité sera caractérisé par une 
intégration des signaux à 3 protons entre 4,40 et 4,30 ppm (m+j Figure 4.36). 
 
Les résultats de polymérisation sont consignés dans le tableau 4.6 avec les masses 
molaires des copolymères, leur dispersité et la valeur de l’intégrale du CHOH terminal 
Figure 4.34. Synthèse de copolymères dibloc PDMS-b-PLA à partir de macroamorceurs PDMS 
monofonctionnels 
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superposé avec le –CH2O-PLA, lien entre les deux blocs. 
 
Tableau 4.6. Caractérisation des 4 lots de copolymères dibloc par RMN 1H et SEC 
Copolymère viséa [LA]/[ROH]0/ 
[TBD]0b 
(dn/dc) Mn b (g/mol) /  
Mn théod (g/mol) 
Mw/Mnc ∫(CHOH+ 
CH2O-PLA)e 
PDMS5 000-PLA7 000 50/1/0,5 0,035 10 000 / 12 200 1,57 3,0 
PDMS5 000-PLA14 000 100/1/0,5 0,042 14 100 / 19 400 1,61 3,1 
PDMS10 000-PLA7 000 50/1/0,5 0,026 11 200 / 17 200 1,88 3,1 
PDMS10 000-PLA14 000 100/1/0,5 0,035 16 000 / 19 400 1,66 3,1 
a
 Polymérisation avec les PDMS5000 de 30° ; avec les PDMS10000 de 60°C b[ROH]0 = 0,01 mol/L cDéterminé par 
SEC dans le THF par viscosimétrie (Calibration Universelle) dMn théo = m*MLA + Mn PDMS. eDéterminé par RMN 
1H à un déplacement chimique ~4,3 ppm 
 
Pour ces échantillons, nous disposons au moment de la synthèse d’une chaîne SEC 
avec détection en viscosimétrie. Cette méthode permet la détermination des masses exactes 
des polymères par une calibration dite « universelle », en connaissant la valeur des incréments 
d’indice de réfraction dn/dc des copolymères. Pour un copolymère dibloc, ces valeurs sont 
calculées à partir de la composition massique des copolymères en PDMS et PLA déterminée 
par RMN 1H en suivant la relation 4.1, 
 
 
 
 
 
où (dn/dc), (dn/dc)A, (dn/dc)B, wA et wB sont respectivement les incréments d’indice de 
réfraction du copolymère et des homopolymères A et B, et les fractions massiques de A et B 
BBAA dc
dn
w
dc
dn
w
dc
dn )(*)(*)( +=
Équation 4.1. Equation reliant le dn/dc d’un copolymère dibloc en fonction des dn/dc des 
homopolymères qui le composent 
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dans le copolymère. Dans le THF à 30°C, le (dn/dc) du PDMS est de 0,005, et celui du PLA 
est de 0,056. 
 
Les masses molaires obtenues pour les copolymères sont toutes assez proches des 
valeurs théoriques attendues, excepté pour le PDMS10 000-PLA7 000. Malgré la température de 
60°C, le milieu était encore légèrement trouble. Ceci a un impact sur la dispersité du 
copolymère, mais la structure est toutefois bien définie avec des intégrales reflétant un 
amorçage quantitatif. Pour les trois autres copolymères, les dispersités sont aussi un peu 
élevées, supérieures à 1,5, comparativement à des homopolymérisations catalysées par la 
TBD, et ce malgré une dispersité des macroamorceurs de départ très faible. Le fait de 
travailler en milieu hétérogène au début implique certainement une vitesse de polymérisation 
plus lente et donc une probabilité de transferts de chaînes accrues pour les copolymères en 
solution. Ces valeurs ne devraient toutefois pas avoir un impact délétère sur les propriétés des 
copolymères. 
 
Les figures suivantes montrent respectivement les spectres RMN 1H du 
macroamorceur PDMS de masse 10 000 g/mol et le copolymère PDMS10 000-PLA7 000. 
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Figure 4.35. Spectre RMN 1H du macroamorceur de Mn = 10 000 g/mol (300 MHz, CDCl3) 
Figure 4.36. Spectre RMN 1H du copolymère dibloc PDMS10 000-b-PLA7 000 (300 MHz, CDCl3) 
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Comme pour les copolymères triblocs, cette méthode de synthèse simple et rapide 
permet d’obtenir des copolymères diblocs PDMS-b-PLA de masses bien définies liés de 
manière covalente. Les analyses SEC et RMN nous permettent d’affirmer de manière 
univoque la structure dibloc et le lien entre les blocs de PDMS et de PLA. Ces quatre lots 
d’une douzaine de grammes de copolymères ont été transmis au GRL pour étudier leurs 
propriétés. 
 
IV. Conclusion 
 
 Dans ce chapitre, la synthèse de copolymères à blocs à base de PDMS et de 
PLA comme nouveaux élastomères thermoplastiques a été envisagée. Nous avons transposé 
notre savoir-faire en catalyse organique de polymérisation sur un cas concret, en développant 
des techniques analytiques (RMN 29Si, RMN 2D 29Si-1H, SEC chloroforme UV et SEC THF 
viscosimétrie) qui nous permettent d’une part d’identifier les voies de synthèse et d’autre part 
de valider les structures synthétisées. Malgré la diversité d’organocatalyseurs à notre 
disposition, la réactivité des extrémités de chaîne PDMS et PLA avec le D3 et le lactide s’est 
avéré irréalisable en ROP séquentielle directe de ces deux monomères. Nous avons donc 
imaginé des voies synthétiques alternatives avec des amorceurs difonctionnels ou des agents 
de fonctionnalisation des blocs. L’utilisation de macroamorceurs mono- et difonctionnels 
nous a par ailleurs permis de synthétiser et caractériser des lots de copolymères sur une 
quantité d’une dizaine de grammes au laboratoire. Les propriétés des copolymères synthétisés 
sont en cours d’évaluation au sein d’Arkéma. Les premiers résultats sont encourageants car 
certains des copolymères présentent les propriétés recherchées et pourraient constituer des 
additifs intéressants. Une détermination précise de la relation entre structure et propriétés sera 
réalisée et la synthèse des copolymères optimisée en conséquence. 
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Procédure générale de préparation de copolymères à blocs à partir de 
macroamorceurs commerciaux 
-Préparation d’un copolymère tribloc : 
Le macroamorceur α-ω-bishydroxyalkyl-PDMS (T2, Mn = 5 600 g/mol, Mw/Mn ~ 1,3) (140 
µL, 25 mmol, 1 équiv.) est ajouté à une solution de lactide (480 mg, 5 mmol, 200 équiv.) dans 
5 ml de DCM ([LA]0 = 1 mol/L) . Le catalyseur, la TBD (1,73 mg, 0,013 mmol, 0,5 équiv.), 
est ajouté en prélevant 83 µL d’une solution mère contenant 69,5 mg de TBD dans 5 ml de 
DCM. Le milieu réactionnel est agité à 30°C pendant 5 minutes, jusqu’à conversion complète 
du lactide, déterminée par RMN 1H. Le catalyseur est ensuite neutralisé par un excès d’acide 
benzoïque et le milieu est concentré jusqu’à un minimum de solvant. Le polymère est 
précipité dans le méthanol froid, filtré et séché sous-vide. Conversion : >95%, Rendement = 
92 %. 
RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) : 5,27-5,13 (m, 460H, -OCHCH3-), 4,39 (q, 2H, J = 6,4 Hz, 
HOCHCH3-), 4,26 (m, 4H,- OCH2CH2O-), 3,62 (t, 4H, J = 4,8 Hz,  -OCH2CH2O-), 3,41 (t, 
4H, J = 7,1 Hz, -OCH2CH2CH2SiMe2-), 1,64-1,50 (m, 460 x 3 + 2H, -OCHCH3- et -
OCH2CH2CH2SiMe2-), 0,52 (m, 4H, -OCH2CH2CH2SiMe2-), 0,14-0,02 (m, 80 x 6H, -
Si(CH3)2-) ppm. 
RMN 29Si (CDCl3, 60 MHz) : -21,8 (s) ppm. 
SEC (chloroforme, équivalents PDMS) : Mn = 22 800 g/mol, Mw/Mn ~ 1,5. 
 
- Préparation d’un copolymère dibloc : 
Le macroamorceur monohydroxyalkyl-PDMS (Mn = 5 000 g/mol, Mw/Mn ~ 1,1) (6,15 mL, 1,2 
mmol, 1 équiv.) est ajouté à une suspension de lactide (8,85 g, 60 mmol, 50 équiv.) dans 58 
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mL de toluène. Le catalyseur, la TBD (87 mg, 0,60 mmol, 0,05 équiv.), est ajouté à la 
suspension. Le milieu réactionnel est agité à 30°C pendant 5 minutes et la suspension devient 
graduellement limpide, reflétant la consommation du lactide. La conversion en monomère est 
totale après 5 minutes, déterminée par RMN 1H. Le catalyseur est ensuite neutralisé par un 
excès d’acide benzoïque et le milieu est concentré jusqu’à un minimum de solvant. Le 
polymère est précipité dans le méthanol froid, filtré et séché sous-vide. Conversion : >95%, 
Rendement = 93 %. 
RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) : 5,27-5,13 (m, 100H, -OCHCH3-), 4,36-4,29 (m, 2H + 1H, 
HOCHCH3- et –OCH2CH2O-C(O)-), 3,61 (q, 2H, J = 5,0 Hz, –OCH2CH2O-C(O)-), 3,40 (t, 
2H, J = 7,0 Hz, -OCH2CH2CH2SiMe2-), 1,64-1,50 (m, 100 x 3 + 2H, -OCHCH3- et -
OCH2CH2CH2SiMe2-), 1,30 (m, 4H, CH3CH2CH2CH2-), 0,88 (t, 3H, J = 6,6 Hz, CH3(CH2)3-
),  0,53 (m, 2H + 2H, CH3(CH2)3CH2- et -OCH2CH2CH2SiMe2-), 0,14-0,02 (m, 65 x 6H, -
Si(CH3)2-). 
RMN 29Si (CDCl3, 60 MHz) : -21,6 (s) ppm 
Méthode de calcul dn/dc : A partir de la RMN, on détermine la masse molaire de chaque bloc 
de polymère. La masse du bloc de PLA est de 7 200 g/mol (nlactide * Mlactide = 50 * 144) et la 
masse du bloc de PDMS est de 4 810 g/mol (n O-Si(Me)2-O * Ml Si(Me)2  = 65 * 74). La masse 
molaire du copolymère est donc de 12 010 g/mol, avec wPLA = 0,60 et wPDMS = 0,40. D’après 
l’équation 4.1 reliant l’incrément d’indice de réfraction du copolymère dibloc avec ceux des 
homopolymères correspondants, (dn/dc) = 0,60 * 0,056 + 0,40 * 0,005 = 0,035. 
SEC (THF, viscosimètre, calibration universelle) : Mn = 10 000 g/mol, Mw/Mn ~ 1,6. 
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Procédure générale de préparation de copolymères diblocs à partir de 
benzyloxybutanol  
 
- Procédure générale de polymérisation de D3 : 
L’hexaméthylcyclotrisiloxane D3 (5 g, 23 mmol, 100 équiv.) sont dissouts dans 25 ml de 
toluène ([D3]0 = 1 mol/L). L’amorceur, le benzyloxybutanol (39 µL, 0,23 mmol, 1 équiv.), et 
le catalyseur, la TBD (190 mg, 1,4 mmol, 6 équiv.), sont ajoutés successivement. Le milieu 
réactionnel est agité à 30°C pendant 5 heures, jusqu’à conversion complète du D3 déterminée 
par RMN 29Si. Le milieu est ensuite neutralisé par un excès d’acide benzoïque et concentré 
jusqu’à un minimum de solvant. Le polymère est précipité dans le méthanol froid, filtré et 
séché sous-vide. Conversion : >95%, Rendement = 61 %.  
RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) : 7,68-7,14 (m, 5H, C6H5), 4,51 (s, 2H, C6H5CH2O-), 3,68 (t, 2H,  
J = 6,2 Hz, -O(CH2)3CH2OSiMe2-), 3,50 (t, 2H, J = 6,1 Hz, -OCH2(CH2)3OSiMe2-), 1,66 (m, 
4H,  -OCH2CH2CH2CH2OSiMe2-), 0,14-0,02 (m, 285 x 6H, -Si(CH3)2-) ppm. 
RMN 29Si (CDCl3, 60 MHz) : -21,6 (s) ppm. 
SEC (chloroforme, équivalents PDMS, détection RI/UV) : Mn ~ 13 800 g/mol, Mw/Mn ~ 1,5. 
 
- Procédure générale de débenzylation : 
Le PDMS monoprotégé précédemment synthétisé (1 g, 0,10 mmol) est dissout dans 1 mL de 
DCM. Le palladium sur charbon (5mg) est ajouté au milieu et le schlenk est surmonté d’un 
ballon de dihydrogène. Après une heure, un échantillon est prélevé, filtré sur célite et analysé 
en RMN 1H. Les signaux correspondant au groupement protecteur benzyle ont disparu, 
traduisant une déprotection quantitative du macroamorceur. Le milieu est alors filtré sur 
célite, lavé deux fois à l’eau pour éliminer le butanediol résiduel et concentré. Conversion : 
>99%, Rendement = 71 %. 
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RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) : 3,75-3,65 (m, 4H,  HOCH2(CH2)2CH2OSiMe2-), 1,66 (m, 4H,  -
OCH2CH2CH2CH2OSiMe2-), 0,14-0,02 (m, 290 x 6H, -Si(CH3)2-) ppm. 
RMN 29Si (CDCl3, 60 MHz) : -21,6 (s) ppm. 
SEC (chloroforme, équivalents PDMS, détection RI/UV) : Mn ~ 13 000 g/mol, Mw/Mn ~ 1,9. 
- Procédure générale de polymérisation du lactide : 
Le macroamorceur monohydroxy-PDMS synthétisé à l’étape précédente (500 mg, 0,040 
mmol, 1 équiv.) est ajouté à une solution de lactide (288 mg, 2 mmol, 50 équiv.) dans 5 mL 
de DCM. Le catalyseur, la TBD (6 mg, 0,044 mmol, 1,1 équiv.), est ajouté. Le milieu 
réactionnel est agité à 30°C. La conversion en monomère est totale après 5 minutes, 
déterminée par RMN 1H. Le catalyseur est ensuite neutralisé par un excès d’acide benzoïque 
et le milieu est concentré jusqu’à un minimum de solvant. Le polymère est précipité dans le 
méthanol froid, filtré et séché sous-vide. Conversion : >95%, Rendement = 93 %. 
RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) : 5,27-5,13 (m, 1H x 100, -OCHCH3-), 4,55 (q, 1H, J = 7,6 Hz,  
HOCH(CH3)-), 4,41 (m, 2H, -OCH2(CH2)3OSiMe2-), 3,70 (m, 2H, -O(CH2)3CH2OSiMe2-), 
1,64-1,50 (m, 3H x 100 + 4H, -OCH(CH3)- et -OCH2(CH2)2CH2OSiMe2-), 0,14-0,02 (m, 290 
x 6H, -Si(CH3)2-) ppm. 
RMN 29Si (CDCl3, 60MHz) : -21,6 (s) ppm 
SEC (chloroforme, équivalents PDMS, détection RI/UV) : Mn ~ 28 700 g/mol, Mw/Mn ~ 2,0. 
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En un siècle, les matières plastiques ont envahi notre quotidien, posant des problèmes 
de pollution environnementale liée à l’accumulation de déchets non dégradables. Dans ce 
contexte, l’industrie chimique cherche aujourd’hui à limiter cet impact néfaste en substituant, 
lorsque c’est possible, tout ou partie des polymères plastiques issus de ressources non 
renouvelables par des polymères biodégradables, comme les polyesters et les polycarbonates 
aliphatiques. 
 
La catalyse organique de polymérisation par ouverture de cycle a littéralement explosé 
en dix ans. Elle propose une approche complémentaire aux catalyseurs organométalliques 
grâce à la variété des mécanismes mis en jeu et à l’absence de contaminants métalliques 
résiduels, qui peuvent compromettre les performances du polymère dans le domaine 
biomédical ou en microélectronique. Le point de départ de nos travaux en collaboration avec 
Arkéma est la recherche d’un système organocatalytique simple, robuste et transposable à 
l’échelle industrielle pour la polymérisation contrôlée de l’ε-CL. Une des finalités est 
d’apporter une part de biodégradabilité à des matières plastiques conventionnelles par la 
synthèse de copolymères de haute valeur ajoutée pour des applications comme additifs par 
exemple. 
 
Dans le premier chapitre, une étude bibliographique détaillée permet d’identifier la 
catalyse acide comme piste de recherches. Les catalyseurs acides connus (HCl, CF3COOH) 
montrent en effet des activités moyennes avec des masses de polymères accessibles assez 
faibles, inférieures à 10 000 g/mol. L’acide triflique et l’acide méthanesulfonique se sont 
révélés polymériser l’ε-CL en présence d’un alcool de manière rapide, contrôlée et dans des 
conditions douces, permettant d’accéder à des homopolymères de masses bien définies aussi 
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élevée que 15 000 g/mol, jusque là inaccessibles en catalyse acide.1 Ces acides ont été mis à 
profit pour la synthèse de copolymères à bloc à base de PCL et de polymères plus 
conventionnels, comme des polybutadiènes (PolyBd) ou polyéthylèneglycols (PEG). La 
catalyse à l’AMS, composé accessible, peu corrosif et facilement éliminable du polymère, 
constitue ainsi une méthode simple et économique, qui a été transposée avec succès à 
l’échelle d’un pilote industriel au sein d’Arkéma pour la synthèse de matériaux 
biodégradables. 
Ceci valide l’utilisation de la catalyse organique par ROP pour la synthèse de 
nouveaux matériaux à biodégradabilité plus élevée pour des applications futures dans divers 
domaines (agents compatibilisants, emballages, etc.) (Figure 1). L’évaluation des propriétés 
des copolymères synthétisés en fonction de la proportion de PCL pourrait donner des indices 
précieux sur l’influence de la partie biodégradable. L’objectif serait alors d’optimiser la 
proportion de PCL afin de maximiser la biodégradabilité des matières plastiques sans altérer 
leurs propriétés intrinsèques. 
 
 
 
 
Les résultats expérimentaux suggèrent un mode d’action particulier des acides 
sulfoniques. Malgré une large différence d’acidité, l’acide méthanesulfonique s’est en effet 
révélé compétitif de l’acide triflique et bien plus actif que l’acide chlorhydrique. Cette 
                                                 
1
 (a) S. Magnet, C. Navarro S. Gazeau-Bureau, B. Martin-Vaca, D. Bourissou WO2008104724, 2008. (b) S. 
Gazeau-Bureau, D. Delcroix, B. Martin-Vaca, D. Bourissou, C. Navarro, S. Magnet Macromolecules, 2008, 41, 
3782–3784. 
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Figure 1. Synthèse d’homo- et de copolymères à base de PCL catalysée par les acides sulfoniques 
par activation bifonctionnelle 
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Continuous feed: essentially AM 
One feed: ACE competes with AM  
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hypothèse est soutenue par une étude théorique révélant une activation bifonctionnelle du 
monomère et de l’amorceur par liaisons hydrogènes, avec participation des oxygènes basiques 
portés par le soufre, cas rare pour des acides de Brönsted aussi forts.2 
La mise en œuvre simple de ces procédés nous a incités à investiguer la synthèse 
d’autres polymères biodégradables. Classiquement dans la littérature, en catalyse cationique 
ou acide de polymérisation du triméthylènecarbonate catalysée respectivement par des agents 
alkylants ou des acides forts, des réactions parasites (décarboxylation) et deux mécanismes en 
compétition « Activated Monomer » (AM) et « Active Chain End » (ACE) empêchent un 
contrôle optimal de la polymérisation. Des acides plus faibles permettent d’éviter la 
décarboxylation mais gardent des activités très moyennes couplées à des masses de PTMC 
faibles accessibles inférieures à 5 000 g/mol. Nous montrons dans le deuxième chapitre que 
grâce à son acidité intermédiaire et à un procédé en continu, l’AMS induit une polymérisation 
rapide, contrôlée et sans décarboxylation du TMC jusque des masses supérieures à 15 000 
g/mol.3 Ces résultats laissent envisager ultérieurement la synthèse de copolymères à blocs à 
base de poly(triméthylènecarbonate) d’architectures bien contrôlées en catalyse acide, chose 
difficile jusqu’à maintenant (Figure 2). Le mécanisme ACE entraînait en effet 
systématiquement un mélange de copolymères et d’homo-PTMC. 
 
 
 
 
 
                                                 
2
 N. Susperregui, D. Delcroix, B. Martin-Vaca, D. Bourissou, L. Maron  J. Org. Chem., 2010, 75, 6581–6587. 
3
 D. Delcroix, B. Martin-Vaca, D. Bourissou, C. Navarro Macromolecules, 2010, 43, 8828–8835. 
Figure 2. ROP de TMC catalysée par les acides sulfoniques 
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Tirant profit de la bonne activité de l’AMS vis-à-vis de la polymérisation de l’ε-CL et 
du TMC, nous avons synthétisé une série de copolymères. D’un côté, la ROP séquentielle de 
TMC amorcée à l’eau et de l’ε-CL permet d’accéder rapidement et simplement à des 
copolymères triblocs bien caractérisés analytiquement. D’un autre côté, la différence de 
réactivité des deux monomères lors d’une polymérisation simultanée donne accès à des 
structures aux propriétés thermiques tout à fait originales. Des valeurs particulièrement faibles 
de Tg sont en effet mesurées pour des copolymères de composition élevée en PTMC ; 
polymères qui pourraient trouver des applications dans le milieu biomédical par exemple. 
 
Outre l’ε-CL et le TMC, l’activité des acides sulfoniques pourrait être exploitée pour 
la ROP d’autres monomères donnant accès à des polymères biodégradables. Dans un contexte 
de prise de conscience croissante des enjeux environnementaux, l’utilisation des acides 
sulfoniques mériterait d’être étendue à la ROP de nouveaux carbonates cycliques dits 
« verts », issus de ressources renouvelables comme le glycérol ou les acides itaconique et 
lévulinique. 
Dans une optique de diversification des catalyseurs et d’étude des modes d’activation, 
le mode d’action bifonctionnelle des acides sulfoniques nous a naturellement orientés dans le 
troisième chapitre vers les acides phosphoriques, qui possèdent une structure électronique 
analogue (Figure 3). Les acides phosphoriques et leurs dérivés phosphoramides se montrent 
actifs pour la ROP de l’ε-CL et les résultats expérimentaux suggèrent une nouvelle fois un 
mode d’action bifonctionnel, soutenu en parallèle par une étude théorique pour les deux 
structures. C’est la première fois qu’ils sont étudiés en ROP d’esters cycliques et présentent 
un défi de taille pour la polymérisation stéréocontrôlée de monomères chiraux. Cependant, le 
compromis entre l’activation acide du monomère et l’activation basique de l’espèce 
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propageante ne permet pas la polymérisation de monomères modèles comme le lactide ou la 
β-butyrolactone. 
 
 
 
  
 
 
Grâce à la riche chimie du phosphore, les dérivés d’acides phosphoriques demeurent 
néanmoins des templates de premier choix pour l’élaboration de nouvelles structures de 
catalyseurs et l’identification de nouveaux modes de réactivité. L’étude et la modulation des 
sites d’activation donneur-accepteur de liaisons hydrogènes constituent par ailleurs un centre 
d’intérêt particulier dans l’équipe, et un axe de recherche en plein essor de manière générale 
en organocatalyse aujourd’hui. Ces interactions s’apparentent de manière simplifiée aux 
procédés de reconnaissances moléculaires ou macromoléculaires sophistiqués existant dans la 
nature : enzymes, anticorps, structure de l’ADN, etc.4 La nature reste ainsi toujours une 
source d’inspiration extraordinaire pour le développement de catalyseurs toujours plus actifs 
et sélectifs. De nombreux progrès peuvent donc encore être réalisés et appliqués à la ROP de 
monomères cycliques, et particulièrement dans une optique de polymérisation stéréocontrôlée. 
 
Les connaissances acquises au fil des travaux sont transposées dans le quatrième 
chapitre à un cas applicatif concret. La variété de catalyseurs organiques disponibles et de 
modes d’actions associés nous a permis d’identifier la TBD comme catalyseur commun aux 
cyclosiloxanes et au lactide, qui plus est compatible avec les polymères formés. Cependant, la 
                                                 
4
 (a) P. Schreiner Chem. Soc. Rev., 2003, 32, 289-296. (b) M. S. Taylor, E. N. Jacobsen Angew. Chem. Int. Ed., 
2006, 45, 1520 – 1543. 
Figure 3. Catalyseurs organiques phosphorés explorés pour la ROP d’esters cycliques 
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ROP séquentielle des deux monomères ne permet pas la synthèse de copolymères à blocs. Des 
alternatives de synthèse ont été identifiées et nous décrivons la synthèse de copolymères à 
blocs de type Thermoplastiques Elastomères biodégradables à base de PDMS et PLA. Des 
lots de copolymères à l’échelle d’une dizaine de grammes ont été préparés au laboratoire et 
les protocoles ont été validés sur plusieurs centaines de grammes chez Arkéma. L’évaluation 
de leurs propriétés est en cours actuellement au Groupement de Recherches de Lacq. Les 
premiers résultats sont encourageants : certains des copolymères présentent les propriétés 
recherchées et pourraient constituer des additifs intéressants. Une détermination précise de la 
relation entre structure et propriétés sera réalisée et la synthèse des copolymères adaptée en 
conséquence. 
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Introduction. In the past two decades, a broad variety of metal
complexes have been evaluated as catalysts for the ring-opening
polymerization (ROP) of lactones and dilactones. In particular,
well-defined complexes combining an ancillary ligand and an
initiating group have allowed for tremendous improvements in
terms of activity and control.1 Spectacular progress has also
been achieved over the past few years in organo-catalyzed ROP.2
This metal-free approach is particularly desirable when the
resulting polyesters are to be used within medicinal or micro-
electronic devices. In this respect, Hedrick and Waymouth have
developed a variety of systems (4-aminopyridines,3 N-hetero-
cyclic carbenes,4 thiourea/amine combinations,5 guanidines,6
phosphazenes7) that efficiently promote the ROP of lactide and
lactones via nucleophilic, basic, or bifunctional activation.8,9
Comparatively, the ROP of (di)lactones promoted by Bro¨nsted
acids has been less studied. In the late 1980s, Kricheldorf et al.
demonstrated the feasibility of the trifluoromethanesulfonic acid
(HOTf)-catalyzed ROP of lactide, but the polymerization was
far from living even in the optimum conditions.10 In the early
2000s, the groups of Endo and Je´roˆme reported the polymeri-
zation of δ-valero- and -caprolactones using hydrochloric acid
(HCl ·OEt2) as a catalyst and an alcohol as initiator. With such
combinations, the polymerization is well-controlled, but it
proceeds slowly (>24 h at room temperature for monomer to
initiator ratios ranging from 70 to 100) despite the large amounts
of acid used (g4 equiv relative to the initiator).11–13 Recently,
we found that, in the presence of a protic initiator, HOTf
promotes and controls the ROP of lactide at room temperature.14
This combination also proved efficient for the homopolymeri-
zation of -caprolactone and for its copolymerization with
lactide.15
The increasing interest for acid-catalyzed ROP of (di)lactones
prompted us to investigate the influence of the acidity of the
catalyst on its activity. The widely available and environmentally
benign methanesulfonic acid (MSA) was chosen as a much
weaker acid than HOTf,16 and we report here a detailed
comparison of HOTf and MSA in the ROP of -caprolactone.17
Both acids induce controlled and living polymerizations at 30
°C in the presence of primary as well as secondary alcohols.
The reaction proceeds faster in toluene than in chlorinated
solvents, and despite a difference in pKa of more than 10 units,18
MSA proved as active as HOTf. In addition, the two acids
exhibit completely different behavior upon varying the catalyst
to initiator ratio: the activity of HOTf is optimal for a ratio of
about 1:1, whereas that of MSA keeps increasing above the
stoichiometric ratio, allowing to significantly decrease the
polymerization time while retaining very good control.
Results and Discussion. In the context of acid-catalyzed ROP,
methanesulfonic acid (MSA) appeared an interesting alternative
for the extremely acidic HOTf (Hammett acidity H0 ∼ -14)
and the highly corrosive HCl. MSA (H0 ∼ -1) is produced
industrially in large scale by oxidation of methanethiol, and as
a part of the natural sulfur cycle,19 it is considered as
environmentally benign. The activity of the three acids HCl,
HOTf, and MSA toward the ROP of -CL was assessed in
identical conditions: initiator ) n-PentOH, monomer/catalyst/
initiator ratio ) 40/1/1, temperature ) 30 °C, [-CL]0 ) 0.9
M, solvent ) dichloromethane (DCM) or toluene (Table 1).
Accordingly, MSA proved slightly more active than HOTf,
complete monomer conversion being respectively achieved
within 2 vs 7 h in DCM (runs 3 and 2). For comparison, only
22% of the monomer is polymerized with HCl even after 24 h
(run 1). Replacement of DCM for toluene allows to slightly
decrease the polymerization times for MSA and to a greater
extent for HOTf and HCl: complete monomer conversion is
achieved after 19 h with HCl (run 4) and only requires 90 min
with HOTf and MSA (runs 5 and 6). Although it is difficult to
precisely rationalize the solvent effect, it is likely that the higher
polymerization kinetics observed in toluene compared with
DCM result from a slightly tighter interaction between the acid
catalyst and the monomer in the less polar solvent. In all cases,
the number-average molecular weights Mn of the resulting
poly(-caprolactone) (PCL) (as determined by SEC analyses
with polystyrene standards and a correction factor20 of 0.56)
match well that anticipated theoretically (4648 g/mol), the
polydispersity index Mw/Mn being slightly lower for MSA (1.07)
than for HOTf (1.15) and HCl (1.22). Overall, these results
substantiate the superiority of sulfonic acids over HCl in
promoting the ROP of -CL and suggest that the activity of
these acid catalysts does not simply correlate their acidity.
* To whom correspondence should be addressed: Fax (+33)(0)561558204;
e-mail: bmv@chimie.ups-tlse.fr (B.M.-V.), dbouriss@chimie.ups-tlse.fr
(D.B.).
† Universite´ Paul Sabatier.
‡ Arkema, Lacq Research Center.
Table 1. Polymerization of E-Caprolactone (E-CL) Promoted by
HCl, HOTf, or MSAa
run catalyst H0b solvent time (h)c Mnd,e Mw/Mnd
1 HCl -8 DCM 24 (22%f) 1610 1.19
2 HOTf -14 DCM 7 3500 1.22
3 MSA -1 DCM 2 4280 1.07
4 HCl -8 toluene 19 3500 1.22
5 HOTf -14 toluene 1.5 4500 1.15
6 MSA -1 toluene 1.5 4300 1.07
a Polymerizations of 0.9 M solutions of -caprolactone carried out at
30 °C with n-PentOH as initiator for a monomer/initiator/catalyst ratio
of 40/1/1. b Hammett acidity.18 c Polymerization time necessary to achieve
monomer conversion >98% according to 1H NMR spectroscopy. d Number-
average molecular weight (Mn) and polydispersity index (Mw/Mn) obtained
from size exclusion chromatography analysis (in tetrahydrofuran, THF) using
polystyrene standards and a correction factor20 of 0.56. e Mn(th) ) 4648
g/mol, as calculated from the molecular weight of -caprolactone (114 g/mol)
× the monomer/initiator ratio plus the molecular weight of the initiator
(88 g/mol). f Monomer conversion.
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In order to compare further the behavior of HOTf and MSA,
polymerizations of -caprolactone were carried out with both
systems, varying the nature of the initiator as well as the
monomer to initiator ratio (Table S1).21 Both primary and
secondary alcohols (n-PentOH, i-PrOH, and CyOH) are con-
venient initiators with the two acids, and PCL of controlled
molecular weights, narrow distribution, and complete end-group
fidelity22 were obtained. Variation of the monomer to initiator
ratio from 10 to 100 gives access to PCL with molecular weights
up to 11 000 g/mol and narrow molecular weight distributions
(1.07 < Mw/Mn < 1.21). After complete monomer conversion,
the acid catalyst can be easily and quantitatively removed from
the polymer sample without affecting its properties, either by
addition of diisopropylethylamine followed by aqueous washing
or by treatment with a basic resin (such as Amberlyst A21).
With both acids, the experimental Mn values vary linearly with
the monomer to initiator ratio and agree well with those
calculated from the monomer feed (Figure 1a, for MSA-
catalyzed ROP). The degree of polymerization (DPNMR deter-
mined by 1H NMR) also increases linearly with the monomer
conversion (Figure 1b).21 These linear relationships support the
controlled character of the polymerizations. In addition, the
living character of the HOTf- and MSA-catalyzed polymeriza-
tions was supported by second-feed experiments. As a repre-
sentative example, a PCL with Mn ) 4280 g/mol and Mw/Mn
) 1.07 was first prepared by complete polymerization of 40
equiv of -caprolactone with MSA/n-PentOH (1/1) in toluene.
Polymerization was then restarted by subsequent addition of
40 equiv of -caprolactone to afford a PCL with Mn ) 8489
g/mol and Mw/Mn ) 1.09 after complete conversion of the
monomer (Figure S4).21
Aiming at improving further the ROP of -caprolactone
catalyzed by sulfonic acids, the influence of the catalyst to
initiator ratio was then investigated.21 In marked contrast with
that observed so far, HOTf and MSA exhibited here completely
different behaviors. As a representative example, the polymer-
ization of 40 equiv of -caprolactone that required 90 min at
30 °C in toluene with both HOTf and MSA for catalyst to
initiator ratio ) 1 is complete within only 30 min when the
MSA to initiator ratio is increased to 3, whereas monomer
conversion only reaches 33% with HOTf under the same
conditions. As illustrated in Figure 2, the activity of HOTf
progressively increases with the amount of catalyst up to
[HOTf]/[n-PentOH]0 ) 1 but significantly decreases when the
catalyst is added in excess relative to the initiator. This behavior
makes MSA particularly attractive, since the polymerization
times can be noticeably shortened, while retaining very good
control, as illustrated by the preparation of a PCL with Mn )
9300 g/mol and Mw/Mn ) 1.10 within only 2 h at 30 °C
([-CL]0/[MSA]/[n-PentOH]0 ) 100/3/1).
The pronounced difference observed between HOTf and MSA
upon varying the catalyst to initiator ratio may result from the
competition between the activation of the monomer and the
deactivation of the initiating/propagating alcohol, as illustrated
in Scheme 1. Excess amounts of the strong acid HOTf would
slow down the polymerization as a result of strong deactivation
of the alcohol, whereas increasing the quantity of MSA would
accelerate the polymerization as the result of more efficient
monomer activation.
In conclusion, both HOTf and MSA induce reproducible,
controlled and living polymerizations of -caprolactone at 30
°C in the presence of primary as well as secondary alcohols.
The reaction proceeds faster in toluene than in chlorinated
Figure 1. (a) Plot of number-average molecular weight Mn (estimated by size exclusion chromatography SEC and a correction factor of 0.56) vs
-caprolactone (monomer) to initiator ratio (solid line) (toluene, 30 °C, [MSA]/[n-PentOH]0 ) 1, [-CL]0 ) 0.9 M). Broken line shows the Mn(th)
values calculated from the molecular weight of -caprolactone (114 g/mol) × [-CL]0/[n-PentOH] plus the molecular weight of n-PentOH (88
g/mol). 2 represents Mw/Mn. (b) Plot of DP (estimated by 1H NMR spectroscopy) vs -caprolactone conversion (estimated by 1H NMR spectroscopy)
(Tol-d8, 30 °C, [-CL]0/[MSA]/[n-PentOH]0 10/1/1, [-CL]0 ) 0.9 M).
Figure 2. Influence of the catalyst to initiator ratio on the monomer
conversion after 30 min for the ROP of -caprolactone catalyzed by
MSA (9) and HOTf (0), in toluene at 30 °C, [-CL]0/[n-PentOH]0 )
40/1, [-CL]0 ) 0.9 M.
Scheme 1. Competitive Monomer Activation and Alcohol
Deactivationa
a R refers to the initiating or propagating alcohol, R′ ) CF3, CH3.
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solvents, and despite a difference in pKa of more than 10 units,
MSA proved as active as HOTf. The activity of HOTf is optimal
for a catalyst to initiator ratio of 1, suggesting that the
deactivation of the initiating/propagating alcohol competes with
the activation of the monomer. In marked contrast, the activity
of MSA keeps increasing above the stoichiometric ratio,
allowing to decrease significantly the polymerization time while
retaining very good control. Accordingly, MSA appears an
efficient, cheap, and environmentally benign catalyst for the
preparation of PCL of controlled molecular weights and narrow
polydispersities. Current efforts aim at taking advantage of this
new catalytic system to prepare complex architectures and at
determining further the precise mode of action of such sulfonic
acids.
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The mechanism of ring-opening of ε-caprolactone by methanol catalyzed by trifluoromethane and
methane sulfonic acids has been studied computationally at the DFT level of theory. For both
elementary steps, the sulfonic acid was predicted to behave as a bifunctional catalyst. The
nucleophilic addition proceeds via activation of both the monomer and the alcohol. The ring-
opening involves the cleavage of the endo C-O bond of the tetrahedral intermediate with conco-
mitant proton transfer. In both cases, the sulfonic acid acts as a proton shuttle via its acidic hydrogen
atom and basic oxygen atoms. The computed activation barriers are consistent with the relatively fast
polymerizations observed experimentally at room temperature with both catalysts.
Introduction
Thepast decadehaswitnessed spectacular progress inorgano-
catalyzed ring-opening polymerization (ROP).1 Following the
pioneering contribution of Hedrick and Waymouth using
DMAP (4-dimethylaminopyridine),2 a broad range of organo-
catalysts have been developed, including N-heterocyclic
carbenes,3 sulfonic acids,4 guanidines,5 phosphazenes,6 etc.
The combination of tertiary amines with various types of
hydrogen-bond donors such as thioureas,7 amides,8
(1) (a) Bourissou, D.; Moebs-Sanchez, S.; Martin-Vaca, B. C. R. Chim.
2007, 10, 775 794. (b) Kamber, N. E.; Jeong, W.; Waymouth, R. M.; Pratt,
R. C.; Lohmeijer, B. G. G.; Hedrick, J. L. Chem. Rev. 2007, 107, 5813 5840.
(c) Kiesewetter, M. K.; Shin, E. J.; Hedrick, J. L.; Waymouth, R. M.
Macromolecules 2010, 43, 2093 2107.
(2) Nederberg, F.; Connor, E. F.; Moller, M.; Glauser, T.; Hedrick, J. L.
Angew. Chem., Int. Ed. 2001, 40, 2712 2715.
(3) (a)Dove,A.P.; Pratt,R.C.;Lohmeijer,B.G.G.;Culkin,D.A ;Hagberg,
E. C ; Nyce, G. W ; Waymouth, R. M.; Hedrick, J. L. Polymer 2006, 47, 4018
4025. (b) Dove, A. P ; Pratt, R. C.; Lohmeijer, B. G. G.; Li, H.; Hagberg, E. C.;
Waymouth, R. M.; Hedrick, J. L.N-Heterocyclic Carbenes in Synthesis; Nolan,
S. P., Ed; Wiley-VCH: Weinheim, 2006; pp 275-296.
(4) (a) Bourissou, D.; Martin-Vaca, B ; Dumitrescu, A.; Graullier, M.;
Lacombe, F. Macromolecules 2005, 38, 9993 9998. (b) Gazeau-Bureau, S.;
Delcroix, D ; Martin-Vaca, B.; Bourissou, D.; Navarro, C ; Magnet, S.Macro-
molecules 2008, 41, 3782 3784. (c) Basko,M.; Kubisa, P. J. Polym. Sci., Part A:
Polym.Chem.2006,44, 7071 7081. (d)Basko,M ;Kubisa, P.J.Polym.Sci., Part
A: Polym. Chem. 2007, 45, 3090 3097. (e) Basko, M ; Kubisa, P. J. Polym. Sci.,
Part A: Polym. Chem. 2008, 46, 7919 7923. (f) Basko, M.; Kubisa, P. J. Polym.
Sci., Part A: Polym. Chem. 2010, 48, 2650 2658. (g) Jaipuri, F. A.; Bower, B.D.;
Pohl, N. L. Tetrahedron: Asymmetry 2003, 14, 3249 3252.
(5) (a) Pratt, R. C ; Lohmeijer, B. G. G.; Long, D. A.; Waymouth, R. M.;
Hedrick, J. L. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 4556 4557. (b) Lohmeijer, B. G.G.;
Pratt, R. C.; Leibfarth, F.; Logan, J. W.; Long, D. A.; Dove, A. P.; Nederberg,
F ; Choi, J ; Wade, C.; Waymouth, R.M ; Hedrick, J. L.Macromolecules 2006,
39, 8574 8583. (c) Kiesewetter, M. K.; Scholten,M. D.; Kirn, N.;Weber, R. L.;
Hedrick, J. L.;Waymouth,R.M. J.Org. Chem. 2009, 74, 9460 9496. (d) Zhang,
L ; Pratt, R. C.; Nederberg, F ; Horn, H. W.; Rice, J. E.; Waymouth, R. M.;
Wade, C. G.; Hedrick, J. L.Macromolecules 2010, 43, 1660 1664.
(6) (a) Zhang, L.; Nederberg, F.; Messman, J. M.; Pratt, R. C.; Hedrick,
J. L.; Wade, C. G. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 12610 12611. (b) Zhang, L.;
Nederberg, F.; Pratt, R. C.; Waymouth, R. M.; Hedrick, J. L.; Wade, C. G.
Macromolecules 2007, 40, 4154 4158.
(7) (a) Dove, A. P.; Pratt, R. C.; Lohmeijer, B. G. G.; Waymouth, R.M.;
Hedrick, J. L. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 13798 13799. (b) Pratt, R. C.;
Lohmeijer, B. G. G.; Long, D. A.; Lundberg, P. N. P.; Dove, A. P.; Li, H. B.;
Wade, C. G.; Waymouth, R. M.; Hedrick, J. L. Macromolecules 2006, 39,
7863 7871.
(8) (a) Koeller, S.; Kadota, J.; Deffieux, A.; Peruch, F.; Massip, S ; Leger,
J.-M.; Desvergne, J.-P.; Bibal, B. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 15088 15089.
(b)Koeller, S ;Kadota, J ; Peruch, F.;Deffieux,A ; Pinaud,N.; Pianet, I.;Massip,
S ; Leger, J.-M.; Desvergne, J.-P.; Bibal, B. Chem. Eur. J. 2010, 16, 4196 4205.
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sulfonamides,9 and fluorinated alcohols10 also proved efficient
in promoting controlled ROP.11 In addition to catalytic perfor-
mance and polymerization control, increasing efforts have been
devoted to better understand the precise mode of action of the
various organo-catalysts in order to determine the key factors in
terms of activity and selectivity. In contrast with metal alkoxi-
des that invariably promote ROP via a coordination insertion
mechanism,12 various pathways can be distinguished with
organo-catalysts: (i) electrophilic or nucleophilic activation of
the monomer, (ii) basic activation of the initiating/propagating
alcohol, and (iii) concomitant activation of the monomer and
initiating/propagating alcohol, that is, bifunctional activation.1c
Recently, more insight into the precise role of the catalyst
as well as the true nature of the key intermediates has been
gained experimentally by spectroscopic studies as well as
X-ray diffraction studies.1c Computational studies have also
attracted increasing interest to shed light on the mechanism
of organo-catalyzed ROP.13 16 Accordingly, the concomi-
tant activation of the monomer and alcohol has been sub-
stantiated for the bicyclic guanidine TBD (1,5,7-triazabicyclo-
[4.4.0]dec-5-ene)14 and for a thiourea/sparteine derivative.15
Surprisingly, such a cooperativity has also been pointed out
recently for DMAP-catalyzed ROP.16,17 In addition to the
basic activationof the alcohol, the acidicortho-hydrogen atoms
were predicted to activate the monomer by nonclassical hydro-
gen bonding.
Significant progress has been achieved over the past few
years in the ROP catalyzed by sulfonic acids.4 Trifluoro-
methane andmethane sulfonic acidswere found to be simple,
robust, and efficient catalysts to promote the controlled
ROP of lactide, ε-caprolactone, and β-butyrolactone under
mild conditions in the presence of an alcohol as the initiator.4
Interestingly, these two acids display similar activities toward
ε-caprolactone, despite a significant difference in acidity.
This prompted us to investigate theoretically the mechanism
of the ROP catalyzed by sulfonic acids in order to shed light
on the precise mode of action of these acid catalysts. A detailed
DFT (density functional theory) study has been performed
on the model reaction of ring-opening of ε-caprolactone
(ε-CL) by methanol catalyzed by trifluoromethane sulfonic
acid (HOTf) andmethane sulfonic acid (MSA).18 The results
of this study are reported here.
Computational Details
Trimolecular reactions involving a sulfonic acid (either MSA
orHOTf), ε caprolactone, and an alcohol (methanol) have been
investigated, and their free energy profiles have been determined
(Scheme 1). For both elementary steps, namely, nucleophilic
addition and ring opening, different pathways have been con
sidered. The nucleophilic addition and ring opening of ε capro
lactone can also be envisaged to occur concertedly, but this
reaction pathway was found to require a prohibitive activation
energy (∼40 kcal 3mol 1).18 Due to the fact that the reactions
involve three molecules, the reference energy has been set to the
most stable adduct involving the three molecules. Indeed, it is
nowwell established that classicalDFTmethods have a problem
in computing the entropy within the harmonic approximation.
Moreover, this error is increased when the molecularity is
strongly reduced from the separated molecules to the ternary
adduct. Thus, to reduce this problem, it has been decided in this
study to set the reference energy to zero for the most stable
ternary adduct of reactants.
Calculations were carried out with the Gaussian 0319 suite of
programs at the DFT level of theory using the hybrid functional
B3PW91.20 Sulfur, carbon, oxygen, and hydrogen atoms were
described with a 6 31G(d,p) double ζ basis set.21 Fluorine atom
was treated with a Stuttgart Dresden pseudopotential in com
bination with its adapted basis set,22 augmented by a set of
polarization function d.23 Geometry optimizations were carried
out without any symmetry restrictions, and the nature of the
extremawas verified with analytical frequency calculations. The
intrinsic reaction coordinate was followed using the IRC tech
nique for all located transition states. Solvent effects (toluene
and dichloromethane) were estimated by single point CPCM
calculations24 on the optimized gas phase structures.
Results and Discussion
Reaction of ε-Caprolactone with Methanol Catalyzed by
HOTf.For clarity, the two stepsof the reaction, namely, nucleo-
philic addition and ring-opening, will be discussed separately.
SCHEME 1. Two-Step Reaction between ε-Caprolactone and
Methanol Used As a Model to Study the Role of Sulfonic Acid
Catalysts
(9) Alba, A.; Schopp, A.; De Sousa Delgado, A.-P.; Cherif-Cheikh, R.;
Martin-Vaca,B.; Bourissou,D. J.Polym.Sci.,PartA:Polymer.Chem. 2010,48,
959 965.
(10) Coulembier, O.; Sanders, D. P.; Nelson, A.; Hollenbeck, A. N.;
Horn, H. W.; Rice, J. E.; Fujiwara, M.; Dubois, P.; Hedrick, J. L. Angew.
Chem., Int. Ed. 2009, 48, 5170 5173.
(11) Amino-oxazolines and amino-thiazolines have also been proposed
recently to act as bifunctional catalysts for the ROP of lactide; see: Becker,
J.M.; Tempelaar, S.; Stanford,M. J.; Pounder, R. J.; Covington, J. A.;Dove,
A. P. Chem. Eur. J. 2010, 16, 6099 6105.
(12) (a) O’Keefe, B. J.; Hillmyer, M. A.; Tolman, W. B. J. Chem. Soc.,
Dalton Trans. 2001, 2215 2224. (b) Dechy-Cabaret, O.; Martin-Vaca, B.;
Bourissou, D. Chem. Rev. 2004, 104, 6147 6176. (c) Dechy-Cabaret, O.;
Martin-Vaca, B.; Bourissou, D. In Handbook of Ring-Opening Polymeriza-
tion; Dubois, P.; Coulembier, O.; Raquez, J.-M., Eds; Wiley-VCH: Wein-
heim, 2009; pp 255-286. (d) Wheaton, C. A.; Hayes, P. G.; Ireland, B. J.
Dalton Trans. 2009, 4832 4846.
(13) For a theoretical mechanistic study of the NHC-catalyzed ROP of
lactide, see: Lai, C ; Lee, H. M.; Hu, C. Tetrahedron Lett. 2005, 46, 6265 6270.
(14) (a) Simon, L.; Goodman, J. M. J. Org. Chem. 2007, 72, 9656 9662.
(b) Chuma, A.; Horn, H. W.; Swope, W. C.; Pratt, R. C.; Zhang, L.;
Lohmeijer, B. G. G.; Wade, C. G.; Waymouth, R. M.; Hedrick, J. L.; Rice,
J. E. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 6749 6754.
(15) Zhu, R.-X.; Wang, R.-X.; Zhang, D.-J.; Liu, C.-B. Aust. J. Chem.
2009, 62, 157 164.
(16) Bonduelle, C.; Martı´n-Vaca, B.; Cossı´o, F. P.; Bourissou, D.
Chem. Eur. J. 2008, 14, 5304 5312.
(17) For theDMAP-catalyzedROPofO-carboxyanhydrides, see: (a)Thillaye
du Boullay, O.;Marchal, E ;Martin-Vaca, B.; Cossio, F. P.; Bourissou, D. J. Am.
Chem. Soc. 2006, 128, 16442 16443. (b) Thillaye du Boullay, O.; Bonduelle, C.;
Martin-Vaca, B.; Bourissou, D. Chem. Commun. 2008, 1786 1788.
(18) For a recent computational mechanistic investigation of the ring-
opening of ε-caprolactone assisted by ancillary alcohol molecules, see: Buis,
N.; French, S. A.; Ruggiero, G. D.; Stengel, B.; Tulloch, A. A. D.; Williams,
A. H. J. Chem. Theory Comput. 2007, 3, 146 155.
(19) Frisch, M. J.; et al. Gaussian 03, Revision E. 01; Gaussian, Inc.:
Wallingford, CT, 2004.
(20) (a) Becke, A. D. J. Chem. Phys. 1993, 98, 5648 5652. (b) Perdew,
J. P.; Wang, Y. Phys. Rev. B 1992, 45, 13244 13249.
(21) Hehre,W. J.;Ditchfie,R.; Pople, J. A. J. Chem. Phys. 1972, 56, 2257
2261.
(22) Bergner, A.; Dolg, M.; Kuechle, W.; Stoll, H.; Preuss, H.Mol. Phys.
1993, 80, 1431 1441.
(23) Maron, L.; Teichteil, C. Chem. Phys. 1998, 237, 105 122.
(24) (a) Canses, E.; Mennucci, B.; Tomasi, J. J. Chem. Phys. 1997, 101,
10506 10517. (b) Tomasi, J.; Persico, M. Chem. Rev. 1994, 94, 2027 2094.
(c) Tomasi, J.; Mennucci, B.; Camm, R. Chem. Rev. 2005, 105, 2999 3094.
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First Step: Nucleophilic Addition (NA) of Methanol on
ε-Caprolactone. Three different transition states connecting
the ternary adduct of reactants R and the tetrahedral inter-
mediate TI were located on the potential energy surface (PES)
(Figure 1). The first transition state, 1, corresponds to the
nucleophilic attack of methanol on the carbonyl group of
ε-CL with electrophilic assistance of the acid. The hydrogen
of the acid is engaged in a weak hydrogen bond with the exo-
oxygen of ε-CL (Oexo 3 3 3Hdistance is 1.44 A˚ vs 1.05 A˚ for the
H 3 3 3Oacid distance). The proton of methanol is partially
transferred to the exo-oxygen of ε-CL (the two O 3 3 3H
distances are 1.22 A˚), leading to a four-membered ring.
In addition to the electrophilic assistance of ε-CL by the acid,
the second transition state, 2, involves activation of methanol
by the acid through hydrogen bonding. The transfer of the
proton of the acid to the exo-oxygen of ε-caprolactone is
enforced (Oexo 3 3 3H distance of 1.07 A˚ vs Oacid 3 3 3H distance
of 1.38 A˚). Moreover, the hydrogen of methanol is engaged in a
weak interaction with one basic oxygen (different from the one
carrying the hydrogen) of the acid (Oacid 3 3 3Hdistance of 1.66 A˚
vs 0.99 A˚ for the O 3 3 3H bond in methanol). This leads to an
eight-membered ring structure. Even though the activation of
ε-CL predominates over that of methanol, the geometry of
transition state 2 indicates the ability of the acid to activate
simultaneously the two partners. The sulfonic acid can thus be
considered to act in this case as a “proton shuttle”. The NA of
methanol on ε-CL is less advanced in 2 than in transition state 1:
the oxygen atom of methanol is only loosely bonded to the
carbonyl group (O 3 3 3C distance of 2.02 A˚ in 2 vs 1.73 A˚ in 1),
while the CdO bond of ε-CL retains marked double-bond
character (C 3 3 3O distance of 1.27 A˚ in 2 vs 1.35 A˚ in 1).
The third located transition state, 3, also involves a co-
operative activation of ε-CL and methanol by the sulfonic
acid. Here, only one oxygen of the acid is involved. The
proton transfer from the acid to ε-CL is further enhanced
with respect to 2 (Oexo 3 3 3H distance of 1.00 A˚ vs Oacid 3 3 3H
distance of 1.77 A˚). The hydrogen of themethanol is engaged
in a weak hydrogen bond with the oxygen atom of the acid
carrying the proton (Oacid 3 3 3H distance of 1.52 A˚ vs 1.03 A˚
for the O 3 3 3H bond in methanol). Here also, the sulfonic acid
formally acts as a “proton shuttle” but via a six-membered-
ring structure. The NA of methanol on ε-CL is more
advanced than in 2, but less than in 1, as apparent from the
intermediate values of the forming C O and disrupting
CdO bonds.
From an energetic viewpoint (Figure 2), the activation
barrier for the monofunctional mechanism (via transition
state 1) is high (38 kcal 3mol
1) and hardly compatible with
the mild conditions of polymerization.4b,c The experimental
observations are in better agreement with the barriers pre-
dicted for the two bifunctional pathways (via transition
states 2 and 3). Indeed, the two respective barriers are almost
identical (∼16.5 kcal 3mol 1) and much lower than the one
found for the monofunctional pathway. The large differ-
ences found between transition state 1 on one hand and
transition states 2 and 3 on the other hand strongly support a
bifunctional activation for the NA step. Although the main
role of the sulfonic acid is, as expected, the activation of
ε-CL, these results underline the important influence of the
concomitant activation of the alcohol (methanol here) by the
acid. These secondary interactions allow reducing the ring
strain associated with the proton transfer from the alcohol to
the ε-CL (four-membered ring for 1 vs eight- and six-
membered rings for 2 and 3, respectively). The three path-
ways lead to the formation of three adducts between the acid
and tetrahedral intermediate that differ by the nature of the
hydrogen bonds involved. The difference in energy between
these three adducts is small (less than 3.5 kcal 3mol
1), and
the formation of this intermediate is predicted to be endo-
thermic by about 10 kcal 3mol
1.
Second Step: Ring-Opening (RO) of the Tetrahedral Inter-
mediate. This step involves the cleavage of the endo C O
bond of the tetrahedral intermediate TI with concomitant
proton transfer. Two different TSs were located on the PES
(Figure 3). The first one, 4, is a direct ring-opening without
active participation of the acid that remains in the interaction
through a hydrogen bond with the OMe group. The endo
C O bond is almost broken (1.79 A˚ vs 1.38 A˚ in the
tetrahedral intermediate), and the proton bridges almost
symmetrically the two oxygen atoms (1.20 and 1.24 A˚).
In the second transition state, 5, the sulfonic acid bridges
the hydroxyl group and endo oxygen involved in the ring-
opening. The proton transfer from the acid to the endo
oxygen is highly advanced (Oendo 3 3 3H distance of 1.05 A˚
vs 1.44 A˚ for the Oacid 3 3 3Hone) and is concomitant with the
breaking of the endo C O bond (1.65 A˚ vs 1.38 A˚ in the
tetrahedral intermediate). Moreover, a weak hydrogen bond
is formed between the hydroxyl group and the dicoordinate
oxygen atomof the acid (Oacid 3 3 3Hdistance of 1.85 A˚ vs 0.98 A˚
in the hydroxyl group). Accordingly, the sulfonic acid can be
considered to act here also as a “proton shuttle” via a six-
membered-ring transition state (similar to 3 for theNA step).
A related eight-membered-ring structure (similar to that
FIGURE 1. Optimized geometries of the transition states 1 3
associated with the nucleophilic addition of methanol on ε capro
lactone catalyzed by trifluoromethanesulfonic acid. Selected bond
distances are given in A˚.
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encountered in 2 for the NA) can also be envisioned, but no
respective transition state could be located on the PES.
Compared to transition state 4, the ring-opening is less
advanced in 5, as apparent from the values of the disrupting
C O and re-forming CdO bonds.
From an energetic point of view (Figure 2), the uncata-
lyzed pathway for the ring-opening step (via transition state
4) requires an energy barrier of about 32 kcal 3mol
1 from the
tetrahedral intermediate. Assistance by the sulfonic acid
(transition state 5) reduces drastically the barrier (to about
3 4 kcal 3mol
1), so that the ring-opening becomes an easy
process. The productsP arising from transition states 4 and 5
are monoadducts between methanol and ε-CL in interaction
with the acid through hydrogen bonding. The energetic
difference of 8 kcal 3mol
1 between these two products
results from the nature of the hydrogen bonds involved:
either with the methoxy group (for the product coming from
4) or with the carbonyl group (for the most stable product
coming from 5). Overall, the reaction of ε-caprolactone with
methanol is predicted to be slightly exothermic, in agreement
with the free enthalpy of polymerization determined experi-
mentally (ΔGp ≈ 3 kcal 3mol 1 at 25 C).25
Analyzing the whole reaction profile, it is clear that the
sulfonic acid plays a major role in both steps, acting as a
“proton shuttle” via its acidic hydrogen atom and basic
oxygen atoms. Such a bifunctional behavior has been re-
cently pointed out computationally for the p-toluenesulfonic
acid-catalyzed nucleophilic substitution of phenolic hydro-
xyl groups with sulfur nucleophiles26a and for the trifluoro-
methanesulfonic acid-catalyzed addition of phenols to simple
olefins.26b The most favorable TS (2 and 3 for NA, and 5 for
RO) are close in energy, and since the tetrahedral intermedi-
ate is destabilized by about 10 kcal 3mol
1 with respect to the
ternary adduct of reactants, the rate-determining step app-
ears to be the initial nucleophilic attack.
Reaction of ε-Caprolactone and Methanol Catalyzed by
MSA. A similar study has then been carried out with
methanesulfonic acid as the catalyst. The free energy profile
computed at room temperature is given in Figure 4. The two
steps, nucleophilic addition and ring-opening, will be dis-
cussed successively, and special attention will be devoted to
the differences observed between the two acids.
First Step: Nucleophilic Addition of Methanol on ε-Capro-
lactone. As for HOTf, three transition states were found to
FIGURE 2. Computed free energy profiles for the reaction of ε caprolactone with methanol catalyzed by trifluoromethanesulfonic acid
(calculations in the gas phase at the B3PW91/SDDALL(F),6 31G(d,p)(C,H,O,S) level of theory).
(25) Save, M.; Schappacher, M.; Soum, A.Macromol. Chem. Phys. 2002,
203, 889 899, and references therein.
(26) (a) Jacobsson, Oxgaard, J.; Abrahamsson, C.-O.; Norrby, P.-O.;
Goddard, W. A., III; Ellervik, U. Chem. Eur. J. 2008, 14, 3954 3960.
(b) Li, X.; Ye, S.; He, C.; Yu, Z.-X. Eur. J. Org. Chem. 2008, 4296 4303.
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connect the ternary adduct of reactants R0 and the tetra-
hedral intermediate TI0. They relate to 1, 2, and 3 and are
thus referred to as 10, 20, and 30, respectively (see Figure 1 for
key geometric data). Transition state 10 corresponds to the
nucleophilic attack of methanol assisted by hydrogen bond-
ing of the carbonyl group of ε-CL to the acid. The Oexo 3 3 3H
distance in10 (1.58 A˚) is noticeably longer than thatof1 (1.44 A˚),
in agreement with the lower acidity of MSA compared to
HOTf.27 Consistently, the NA of methanol is slightly less
advanced with MSA than with HOTf, as apparent from the
distance of the forming CO bond (1.77 A˚ for 10 vs 1.73 A˚ for 1).
Concomitantly, the proton of methanol is partially trans-
ferred to the exo oxygen of the ε-CL with quasi-identical
O 3 3 3H distances (1.23 and 1.20 A˚).
The second transition state, 20, adopts an eight-membered-
ring structure. The sulfonic acid acts as a proton donor
toward ε-CL and as a proton acceptor toward methanol.
The proton transfer from the acid to the exo oxygen of ε-CL
is less advanced with MSA than with HOTf (Oexo 3 3 3H
distance of 1.11 A˚ for 20 vs 1.07 A˚ for 2), in line with the
relative acidity of the two catalysts. Reciprocally, the proton
of methanol forms a stronger hydrogen bond with the
oxygen atomofMSA than that ofHOTf (Oacid 3 3 3Hdistance
of 1.58 A˚ for 20 vs 1.66 A˚ for 2). Thus, the sulfonic acid acts as
a “proton shuttle” in both cases, but the magnitude of the
two hydrogen bonds is influenced to some extent by theCH3/
CF3 groups. Note also that the formation of the OC bond
between methanol and ε-CL is slightly more advanced in
20 than in 2 (1.95 A˚ for 20 vs 2.02 A˚ for 2).
The third located transition state, 30, corresponds to a
cooperative activation of ε-CL and methanol by the O H
group of the sulfonic acid. Compared with 3, the major
difference is the lower degree of proton transfer toward the
exo oxygen of ε-CL (Oacid 3 3 3H distance of 1.62 A˚ for 3
0 vs
1.77 A˚ for 3), again in agreement with the lower acidity of
MSA compared with HOTf. The additional hydrogen bond
toward the proton of methanol is only marginally shorter
with MSA (1.50 A˚) than with HOTf (1.52 A˚).
The energy barriers associated with the three pathways
also deserve comment. Transition state 10, corresponding to
the sole electrophilic activation of ε-CL, lies high in energy
(41.9 kcal 3mol
1). Much lower barriers were predicted for
the two bifunctional pathways. Transition states 20 and 30
were found only 20.0 and 22.7 kcal 3mol
1 above the ternary
adduct of reactants, in agreement with the relatively fast poly-
merization observed experimentally at room temperature.4b
The difference in energy between 20 and 30 falls within the
precision of the computational method,28 so that none of the
pathway can be discarded and eventually they both inter-
vene. MSA most likely behaves as HOTf, acting concomi-
tantly as a proton donor toward ε-CL and as a proton
acceptor toward methanol. Transition states 10, 20, and 30
lead to three forms of the tetrahedral intermediateTI0 that lie
close in energy (ΔG<4.2 kcal 3mol
1), about 10 kcal 3mol
1
above the ternary adducts of reactants R0.
Second Step: Ring-Opening of the Tetrahedral Intermedi-
ate. As for HOTf, two pathways were located for this step.
Transition state 40 corresponds to direct ring-opening, the
sulfonic acid simply interacting with the OMe group. In line
with the lower acidity ofMSA, the corresponding Oalcohol 3 3 3H
distance is noticeably longer in 40 (1.71 A˚) than in 4 (1.62 A˚),
but all the other geometric features are very similar. The
other transition state, 50, adopts a six-membered-ring struc-
ture. Here, the cleavage of the endo C O bond of ε-CL and
the proton transfer are assisted by the O H group of the
sulfonic acid. Compared with that encountered with HOTf,
the proton transfer from the acid to the endo oxygen is
about as advanced, but the hydrogen bond between the
hydroxyl group of the tetrahedral intermediate and the
dicoordinate oxygen atom of the acid is significantly enfor-
ced (Oacid 3 3 3H distance of 1.65 A˚ in 5
0 vs 1.85 A˚ in 5). The
cleavage of the endoC Obondproceeds concomitantlywith
the proton transfer and is further advanced with MSA
compared to HOTf (1.75 A˚ vs 1.65 A˚). Again, the acid is
found here to behave as a “proton shuttle” between the
hydroxyl group and the disrupting C O bond of the tetra-
hedral intermediate.
Transition state 40 is prohibitively high in energy (about
32 kcal 3mol
1 above the tetrahedral intermediate), while ring-
opening via transition state 50 requires only ca. 8 kcal 3mol
1.
This emphasizes the critical role of MSA in this step as well.
The sulfonic acid is predicted to act as a bifunctional catalyst
for both the nucleophilic addition and the ring-opening. The
respective transition states (20 and 30 for NA, and 50 for RO)
are strongly stabilized by hydrogen bonding with both the
acidic hydrogen atom and the basic oxygen atoms. Overall,
the reaction is slightly exothermic (the most stable form of
the ring-opened product lies 6.3 kcal/mol below the ternary
FIGURE 3. Optimized geometries of the transition states 4 and 5
associated with the ring opening of the tetrahedral intermediate.
Selected bond distances are given in A˚.
(27) Hammett acidities are as follows: HOTf (H0≈-14) andMSA (H0≈
-1): (a) Bordwell, F. G. Acc. Chem. Res. 1988, 21, 456 463. (b) Pataı¨, S.;
Rappoport, Z. In The Chemistry of Sulphonic Acids, Esters and their
Derivatives; John Wiley and Sons: New York, 1991; p 251.
(28) (a) Schultz, N. E.; Zhao, Y.; Truhlar, D. G. J. Comput. Chem. 2008,
29, 185 189. (b) Zhao, Y.; Truhlar, D. G.Acc. Chem. Res. 2008, 41, 157 167.
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adducts of reactants), and the rate of the reaction is likely to
be determined by the initial NA.
The detailed analysis of the reaction profiles with HOTf
andMSA revealed strong analogies between the two sulfonic
acids, despite their large difference in acidity. The structures
of the key transition states are overall similar and substanti-
ate the bifunctional role of the acid in the two elementary
steps. The presence of an acidic hydrogen atom as well as
basic oxygen atoms makes sulfonic acids efficient proton
shuttles. This view is further supported by the variations
observed in the magnitude of the hydrogen bonds arising
from HOTf and MSA. Indeed, the electron-withdrawing
character of the CF3 group compared with CH3 increases
the acidity of the hydrogen atom, but decreases the basicity
of the oxygen atoms.
The activation barriers predicted for MSA and HOTf are
in the same range, despite a significant difference in acidity.
The slightly higher values found forMSAoverHOTf suggest
that ring-opening polymerization of ε-CL should proceed
faster when catalyzed by HOTf, whereas experimentally,
MSA was found to be slightly more active.4b Given the
precision of the method used and the approximations made,
the computed reaction profiles match reasonably well with
the experimental results. At this stage, it is certainly not
possible to account quantitatively for the slight difference in
activity observed experimentally, but the two sulfonic acids
can be reasonably considered to behave as proton shuttles
and thus to act as bifunctional catalysts.
In order to check the validity of the conclusions drawn
from the gas phase calculations, solvents were included by
means of single-point CPCM calculations on the gas phase
optimized structures. The effects of toluene and dichloro-
methane (DCM)on the energies of the transition states (1 5,
10 50) were considered (see Table S1 in the Supporting
Information). Accordingly, transition states 1(0) and 4(0) were
found to be only slightly affected by the inclusion of solva-
tion effects and remain around 40 kcal 3mol
1 above the
ternary adducts of reactants R(0). In contrast, the energies of
the bifunctional transition states (2(0), 3(0), and 5(0)) are
lowered by 5 to 10 kcal 3mol
1, leading to a substantial dec-
rease of the activation barriers compared to the gas phase.
This further supports the fact that the bifunctional routes are
the preferred pathways for the ROP of ε-caprolactone, with
the sulfonic acids acting simultaneously as donor and accep-
tor of hydrogen bonds.
Conclusion
In conclusion, the mechanism of ring-opening polymeri-
zation of lactones catalyzed by sulfonic acids has been
studied computationally. The model reaction between
ε-caprolactone and methanol was predicted to involve bi-
functional activation in both elementary steps. The initial
nucleophilic addition proceeds by concomitant activation of
the monomer and alcohol, and during the ring-opening step,
the sulfonic acid acts as a proton shuttle between the hydro-
xyl group and the disrupting C O bond of the tetrahed-
ral intermediate. Such a bifunctional behavior has been
only rarely pointed out for sulfonic acids to date,26 but
draws some parallel with that commonly encountered with
FIGURE 4. Computed free energy profiles for the reaction of ε caprolactonewithmethanol catalyzed bymethanesulfonic acid (calculations in
the gas phase at the B3PW91/6 31G(d,p)(C,H,O,S) level of theory).
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phosphoric acids.29 These results are consistent with the
experimental observations and further emphasize the impor-
tance of secondary interactions and bifunctional activation
in hydrogen-bonding catalysis.30
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ABSTRACT: The ring openingpolymerization (ROP) of trimethylene carbonate (TMC) initiated bywater or
n pentanol and catalyzed by trifluoromethanesulfonic acid (HOTf) or methanesulfonic acid (MSA) has been
investigated. In contrast with HOTf, MSA was found to afford poly(trimethylene carbonate) (PTMC) free of
ether linkages even under forcing conditions. The comparisonof the two acids substantiates further that activity
does not simply correlate with acidity. Analysis of the resulting PTMC by Size Exclusion Chromatography
(SEC), 1H NMR spectroscopy and mass spectrometry revealed the absence of molar mass control due to the
formation of two polymer populations. This phenomenon was unambiguously attributed to the occurrence of
two competitive mechanisms, namely Activated Monomer (AM) and Active Chain End (ACE). Such a
situation is frequently encountered in the ROP of cyclic ethers, but is unprecedented for cyclic carbonates. Its
deleterious impact on the polymerization control can be significantly reduced by maintaining the monomer
concentration low enough so as to minimize the ACE mechanism. Accordingly, multifeed or continuous
addition of the carbonate was shown to impart good control of molar mass and end group fidelity.
Introduction
Spectacular advances have been achieved over the past decade
inorgano-catalytic ring-opening polymerization (ROP).1Abroad
range of organo-catalysts, associated with various activation
modes, have been shown to efficiently promote the ROP of
oxygen-containing heterocycles (Chart 1):
• Lewis/Br€onsted bases allow nucleophilic activation of
the monomer and/or basic activation of the initiating/
propagating group. Here, the archetypal system is
4-dimethylamino-pyridine (DMAP)2 that was the first
organo-catalyst to be shown to promote controlled
ROPof lactide.3 Later on, this approach was extended
to other systems including N-heterocyclic carbenes
(NHCs)4 and bicyclic amidines (such as 1,8-diazabi-
cyclo[5.4.0]undec-7-ene DBU),5 for which signifi-
cantly higher activities were observed.
• Br€onsted acids allow electrophilic activation of the
monomer, as initially substantiated by Endo with
hydrogen chloride.6 Recent studies have shown that
the polymerization times and catalyst loadings can be
significantly reduced using sulfonic acids, and to date,
the best acids to promote controlled ROP of lact-
ide and ε-caprolactone are trifluoromethanesulfonic
acid (HOTf)7 and methanesulfonic acid (MSA),8
respectively.9
• Bifunctional systems combining a Lewis base and a
hydrogen-bond donor allow concomitantly basic acti-
vation of the initiating/propagating group and electro-
philic activation of the monomer. Most representative
of such multicenter catalysts are amine/thiourea com-
binations5,10 and bicyclic guanidine (such as 1,5,7-
triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene TBD)11 that provide to
date the best compromise in terms of activity, control
and robustness.12
Initially, the activity and degree of control of all these organo-
catalysts have been evaluated toward the polymerization of
simple lactones and dilactones. Increasing efforts are currently
devoted to extend the scope of such metal-free ROP in order to
get access to a wide range of polymer structures. This concerns
not only the incorporation of functional groups (within the
initiator or the monomer)13 but also the ROP of other cyclic
monomers. Particularly representative are the recent advances
reported for the ROP of cyclic carbonates, including functional-
ized ones, with Lewis/Br€onsted bases and bifunctional systems
(Chart 1).14 Comparatively, Br€onsted acids have been essen-
tially used toward ε-caprolactone and lactide.7 9,15,16 Although
Nakano demonstrated as early as in 1999 the ability of sulfonic
acids to catalyze theROPof 4,4-dimethyltrimethylene carbonate,
the degree of polymerization control was far from that achieved
with the other types of organo-catalysts.17Accordingly, twopoly-
mer populations were obtained with MSA, something that was
ascribed to deleterious backbiting reactions. The better under-
standing gained over the past few years in sulfonic acid-catalyzed
ROP prompted us to reinvestigate this approach toward cyclic
carbonates. For this study, trimethylene carbonate (TMC) was
chosen as a model monomer, and both HOTf and MSA were
evaluated. Themain objectives were (i) to evaluate the propensity
of sulfonic acids to promote ROP while preventing the undesir-
able decarboxylation reactions typically encountered with strong
Lewis acids and alkylating reagents,18 (ii) to compare the activ-
ity of HOTf and MSA (the results obtained with lactide and
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ε-caprolactone7,8 suggest that activity does not simply correlate
with acidity), and (iii) to shed light into the mechanism of poly-
merization in order to improve the polymerization control and
thereby to get access to poly(trimethylene carbonate) (PTMC) of
well-defined structures. The results of this study are reported
hereafter.
Experimental Part
Materials.All reactions were performed under an inert atmo
sphere of argon, using standard Schlenk techniques. Solvents
were dried and distilled prior to use: toluene (>99.9%) over
sodium and dichloromethane (>99.95%) over phosphorus
pentoxide. Trimethylene carbonate (TMC, 1,3 dioxane 2 one,
BOEHRINGER) was dissolved in THF at a concentration of
0.7 g/mL and was stirred over CaH2 for 2 days before being
filtered, recrystallized twice from cold THF, finally dried and
stored in a glovebox. Trifluoromethanesulfonic acid (HOTf)
(99%, Aldrich) was used as received and stored under argon.
n Pentanol (99þ%) was dried over sodium and distilled before
use. Anhydrous methanesulfonic acid (MSA) was kindly fur
nished by ARKEMA and was used as received.
Characterizations. 1HNMRmeasurementswereused todeter
mine the monomer conversion and the chain end groups. Spectra
were recorded in CDCl3 on BRUKER Avance 300, 400, and
500 MHz spectrometers at room temperature and 1H chemical
shifts are reported in ppm relative to Me4Si as an external
standard. Monomer conversion was determined from the rela
tive intensities of the OCH2 signals for the monomer (multiplet
at δ 4.45 ppm) and polymer (m at δ 4.20 ppm).
The number average and weight average molar masses (Mn
andMw, respectively) and molar mass distribution (Mw/Mn) of
the poly(trimethylene carbonate) (PTMC) samples were deter
mined by size exclusion chromatography (SEC) at 35 C with a
Waters 712 WISP high speed liquid chromatography equipped
with a R410 refractometer detector. Tetrahydrofuran (THF)
was used as the eluent and the flow rate was set up at 1.0 mL/
min. A SHODEX pre column (polystyrene AT806M/S Mw
50 000 000 g/mol) and a STYRAGEL column (HR 4E, 50
100 000 g/mol) were used. Calibrations were performed using
polystyrene standards (400 100 000 g/mol) and raw values of
Mn (SEC raw) were thus obtained.
These values were corrected using the correction factors X
determined by Guillaume:19
• X 0.57 forMn (SEC raw)<5000 g/mol;
• X 0.88 forMn (SEC raw)>10 000 g/mol;
• within the range 5000 < Mn(SEC raw) < 10000, a linear
relationship betweenX andMn is applied, givingMn(SEC)
7  10 5  Mn(SECraw)2 þ 0.18  Mn(SECraw) (X 7 
10 5Mn(SECraw) þ 0.18).
The exact number average molar masses were determined by
size exclusion chromatography (SEC) at 40 C with a Waters
e2695 liquid chromatograph equipped with a minDAWN light
scattering detector instrument (three angles) and using the
refractive index increment dn/dc 0.041 mL/g.20 Tetrahydro
furan was used as the eluent and the flow rate was set up at
1.0 mL/min. A SHODEX pre column (polystyrene AT806M/S
Mw 50 000 000 g/mol) and twoSHODEXcolumns (KF802.5,
50 20 000 g/mol and KF 804, 400 000 g/mol) were used.
Electrospray ionization mass spectra (ESI MS) were per
formed on a Perkin Elmer Sciex API 365 spectrometer operat
ing in positive ion mode. Samples were dissolved in acetonitrile,
doped with traces of ammonium hydroxide and infused with a
syringe pump at 5 mL/min.
MALDI TOF MS analyses were performed on a MALDI
MicroMX fromWaters equipped with a 337 nm nitrogen laser.
An accelerating voltage of 20 kV was applied. Mass spectra of
1000 shots were accumulated. The polymer sample was dis
solved in CH2Cl2 at a concentration of 1 mg/mL. The cationiza
tion agent used was NaI dissolved in MeOH at a concentration
of 10 mg/mL. The matrix used was dithranol and was dissolved
in CH2Cl2 at a concentration of 10 mg/mL. Solutions of matrix,
salt, and polymer were mixed in a volume ratio of 3:1:1 respec
tively. The mixed solution was hand spotted on a stainless steel
MALDI target and left to dry. The spectrumwas recorded in the
reflectron mode. Baseline corrections and data analyses were
performed using MassLynx version 4.1.
Typical Polymerization Procedure. Trimethylene carbonate
(550 mg, 5.4 mmol, 40 equiv) was dissolved in toluene (6 mL,
[TMC]0 0.9 mol/L). The initiator, n pentanol (15 μL, 0.13
mmol, 1 equiv), and the catalyst, methanesulfonic acid (9 μL,
0.13 mmol, 1 equiv), were successively added. The reaction
mixture was stirred at 30 C for 5 h (until the complete con
sumption ofTMCasmonitored by 1HNMRspectroscopy). The
mixture was then neutralized with an excess of N,N diisopro
pylethylamine and concentrated under vacuum. The polymer
was dissolved in a minimum of dichloromethane and precipi
tated in cold methanol, then filtered and dried under vacuum.
Yield: 90%. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 4.28 (t, 2H, J 6.2
Hz, OCH2CH2CH2OH), 4.21 (t, 4H 39, J 6.3 Hz, nOCH2),
4.11 (t, 2H, J 6.7 Hz, CH3CH2CH2CH2CH2O), 3.72 (t, 2H,
J 6.0 Hz, HOCH2), 2.03 (pqt, 2H 40, J 6.3 Hz, n OCH2
CH2CH2O), 1.90 (pqt, 2H, J 6.1 Hz, CH2CH2CH2OH),
1.65 (m, 4H, CH2), 1.33 (m, 2H, CH2), 0.89 (t, 3H, J 7.2
Hz, CH3); SEC (THF, on the reaction crude):Mn∼ 2900 g/mol,
Mw/Mn 1.13.
General Procedure for the Multi-Feed Experiment. Trimethy
lene carbonate (140 mg, 1.4 mmol, 10 equiv) was dissolved in
toluene (1.5 mL, [TMC]0 0.9 mol/L). The initiator, n pen
tanol (15 μL, 0.14 mmol, 1 equiv), and the catalyst, methane
sulfonic acid (27 μL, 0.42 mmol, 3 equiv), were successively
added. The reaction mixture was stirred at 30 C for 45 min.
(until the complete consumption of TMC, as monitored by 1H
NMR spectroscopy). Polymerization was then restarted with 10
equiv of TMC and this operation was repeated two more times,
until reaching 40 equiv of TMC. The mixture was then neutral
ized with an excess of N,N diisopropylethylamine and concen
trated under vacuum. 1H NMR spectroscopy showed complete
consumption of TMCand SEC analysis indicated the formation
of a PTMC with Mn 4100 g/mol and Mw/Mn 1.10. The
polymer was dissolved in a minimum of dichloromethane and
precipitated in cold methanol, then filtered and dried under
vacuum. Yield: 87%.
General Procedure for the Continuous-Feed Experiment. Tri
methylene carbonate (275mg, 2.8mmol, 10 equiv) was dissolved
in toluene (3mL, [TMC]0 0.9mol/L). The initiator, n pentanol
(30 μL, 0.28 mmol, 1 equiv), and the catalyst, methanesulfonic
acid (53 μL, 0.84 mmol, 3 equiv), were successively added. The
reaction mixture was stirred at 30 C for 45 min. In a 20 mL
syringe, 1.9 g of TMC was dissolved in 20 mL of toluene and
Chart 1. Lewis/Br€onsted Bases and Bifunctional Systems Reported
to Efficiently Promote the ROP of Cyclic Carbonates
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added to the reaction mixture at a flow rate of 0.07 mL/min.
After the end of the addition, the reaction was stirred 30 more
minutes until the complete consumption of TMC, as monitored
by 1H NMR spectroscopy. The mixture was then neutralized
with an excess of N,N diisopropylethylamine and concentrated
under vacuum. SEC analysis indicated the formation of a
PTMC withMn 8 640 g/mol andMw/Mn 1.12. The poly
mer was dissolved in a minimum of dichloromethane and
precipitated in cold methanol, then filtered and dried under
vacuum. Yield: 84%.
Results and Discussion
1. Comparison of HOTf andMSA as Catalysts in the ROP
of TMC Initiated by H2O. The catalytic activities of MSA
and HOTf toward the ROP of TMC were first evaluated
using water as the protic initiator. 40 equiv of monomer were
reacted with 1 equiv of water in toluene solution, [TMC]0 =
0.9 mol/L, at 30 C in the presence of 1 equiv of the acid
catalyst. In both cases the monomer was completely con-
sumed in less than 3 h [see Table 1, 2.5 h forMSA (run 1) and
1.5 h for HOTf (run 2)] to yield, according to SEC analysis,
PTMC of narrow molar mass distribution (Mw/Mn = 1.08
and 1.18, respectively). These results are in agreement with
the ability of MSA to promote the ROP of 4,4-dimethyltri-
methylene carbonate under mild conditions, as previously
reportedbyNakano.17 In addition, the similar activity ofHOTf
and MSA, despite their significant difference in acidity
(Hammett acidity: MSA= 1; HOTf = 14),21 parallels
what we observed toward the ROP of ε-caprolactone.8 The
structure of the obtained polymers was assessed spectro-
scopically. The 1H NMR spectra showed the typical signals
for PTMC. The sample prepared with HOTf also displays a
weak triplet signal at 3.47 ppm associated with ether link-
ages, indicating that undesirable decarboxylation had oc-
curred (Figure S1). Upon forcing the reaction conditions
(increasing the acid to initiator ratio or raising the tempera-
ture reaction), the amount of ether linkages slightly increases
withHOTf (see runs 2, 4, 6, and 8 inTable 1). Comparatively,
no sign of decarboxylation was observed with MSA even
when the polymerization temperature was raised up to 80 C
or when 6 equiv of acid catalyst were used (see runs 1,3, 5,
and 7 in Table 1). Similarly to what has been observed for the
ROP of ε-caprolactone,8 increasing the HOTf to initiator
ratio has also a deleterious effect on the polymerization in
terms of activity (reaction time increased from 1.5 to 3.5 h
when the ratio was increased from 1 to 6, runs 2 and 6) and
control (molarmass distribution raised from 1.18 to 1.61). In
marked contrast, increasing theMSA/initiator ratio resulted
in shorter reaction times (45 min compared to 1.5 h, runs
1 and 5) without broadening of the molar mass distribution
(Mw/Mn<1.17 in all cases). The different behavior of HOTf
and MSA with respect to the catalyst to initiator ratio may
result from competition between the activation of the mono-
mer and the deactivation of the initiating/propagating
alcohol.8
2. Characteristics of the ROP of TMCCatalyzed byMSA.
Taking into account the differences observed between the
two sulfonic acids, our attention was then focused on the
ROP of TMC catalyzed by MSA. The matrix-assisted laser
desorption ionization time-of-flight (MALDI TOF) mass
spectrum of the polymer obtained by ROP of 40 equiv of
TMCwithwater as initiator andMSAas catalyst showed the
exclusive presence of peaks corresponding to polymer chains
of molar mass MPTMC = n  102(MTMC) þ 76 (Figure 1).
Thesemass peaks suggest the incorporation of the initiator in
the polymer chains (H2O) but also the loss of one equiv of
CO2 per chain resulting in polymer chains with molar mass
M= (nþ 1) 102(MTMC)þ 18(MH2O) 44. This CO2 loss
can be explained by the fact that the addition of water to
TMC leads to a carbonic acid, that spontaneously decar-
boxylates22 to give propan-1,3-diol (M=76g/mol) (Scheme 1).
This diol then acts as a protic initiator in the ROP of the
remaining TMC. The resulting polymer is in fact formally
initiated by propan-1,3-diol rather than by water itself. This
type of initiation had already been described by Endo for the
ROP of 1,3-dioxepan-2-one (the parent seven-membered
cyclic carbonate) catalyzed by HCl 3Et2O.
15 It leads to well
controlled chain ends, but careful analysis of the SECdata of
the PTMC obtained by polymerizations with M/I = 40 and
80 revealed that the observed Mn values were much lower
than the expected ones (2400 and 4200 g/mol, respectively,
Table 1. ROP of TMC Initiated by Water and Catalyzed by RSO3H (R = CF3, CH3)
a
run catalyst T (C) [TMC]0/[RSO3H]0/[H2O]0 time (h)b Mnc,d Mw/Mnc x/ye
1 MSA 30 40/1/1 2.5 2400 1.08 100/0
2 HOTf 30 40/1/1 1.5 3500 1.18 99/1
3 MSA 30 40/3/1 1.5 2350 1.09 100/0
4 HOTf 30 40/3/1 1.5 2900 1.21 98/2
5 MSA 30 40/6/1 0.75 2400 1.10 100/0
6 HOTf 30 40/6/1 3.5 1800 1.61 97/3
7 MSA 80 80/1/1 1.5 5800 1.17 100/0
2.5 5800 1.27 100/0
8 HOTf 80 80/1/1 1 1400 4.39 96/4
2.5 1100 5.31 91/9
aPolymerizations of 0.9 mol/L solutions of TMC carried out in toluene. bOtherwise stated, polymerization time necessary to achieve monomer
conversion>96% according to 1H NMR spectroscopy. cNumber average molar mass (Mn) and molar mass distribution (Mw/Mn) obtained from size
exclusion chromatography analysis (in tetrahydrofuran, THF) using polystyrene standards and correction factors.19 dMn(th) 4 036 g/mol, as
calculated from the molar mass of TMC (102 g/mol)  the monomer/initiator ratio plus the molar mass of the initiator (18) minus the molar mass of
carbon dioxide eliminated at the initiation (44). eCarbonates units/ether units determined by 1H NMR spectroscopy.
Figure 1. MALDI TOF MS (region m/z 500 to 3800) of a PTMC
preparedbypolymerizationofTMCwithH2O (toluene, 30 C, [TMC]0/
[H2O]0/[MSA] = 40/1/1, [TMC]0= 0.9 mol/L).M=18(MH2O)þ n
102(MTMC) 44(CO2) þ 23(Naþ).
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instead of 4054 and 8134 g/mol, Table 2), suggesting that
more than one polymer chain grows per initiator.
Fromamechanistic viewpoint, an activatedmonomer (AM)
mechanism is conceivable, by analogy with that reported for
the ROP of lactones.7,8 The monomer, activated by the acid
catalyst, would undergo nucleophilic attack at the carbonyl
carbon atom by the alcohol initiator. Ring-opening (O-acyl
cleavage) would then lead to the formal insertion of the
monomer unit in the OH bond of the initiator (Scheme 1).
The polymer growth would then occur by repetition of
the same AM process, the alcohol resulting from the ring-
opening of TMC acting as the propagating species. In this
particular case, the protic initiator would be the propan-1,3-
diol resulting from ring-opening of one monomer by H2O
and subsequent decarboxylation. Propagation would take
place from both hydroxyl groups, leading to a dihydrox-
ylated PTMC.
An active chain end mechanism (ACE) can also be en-
visaged (Scheme 2). Here, themonomer activated by the acid
catalyst would ring-open by O-alkyl bond cleavage, as the
result of nucleophilic attack of another, nonactivated mono-
mer molecule. At this stage, spontaneous decarboxylation
would give a difunctional compound featuring hydroxyl and
oxonium terminal moieties. These two chain ends would
then enable polymer growth via two different propagation
mechanisms, AM from the hydroxyl chain end and ACE
from the oxonium chain end. This ACE growth mechanism
consisting on iterative nucleophilic attack of free monomer
on the oxonium chain end, has already been proposed by
Kricheldorf and Endo in the case of CH3OTf-promoted
ROP of cyclic carbonates in the absence of protic initi-
ator.23,24 Propagation through this bidirectional AM/ACE
mechanism would lead, after hydrolysis of the oxonium
active chain end, to polymers of similar structures than
those deriving from the pure AM mechanism. Hydrolysis/
alcoholysis of the oxonium may also occur during the poly-
merization, inducing a shift from AM/ACE propagation to
bidirectional AM propagation. Notwithstanding, the occur-
rence of the ACE/AM bidirectional propagation simulta-
neously to the AM one would lead to the growth of more
than one polymer chain per initiator, something that is
consistent with the lowMn values observed experimentally.
However, direct evidence for the coexistence of the two
mechanisms is hampered by the identical structure of the
obtained polymers.
3. Characteristics of the ROP of TMC Catalyzed by MSA
and Initiated with an Alcohol. To shed more light on the
possible occurrence of the two mechanisms discussed above,
the polymerization of TMC was then investigated using an
alcohol as initiator, namely n-pentanol. Various PTMCwere
prepared in toluene at 30 C in the presence of 1 equiv of
MSA with monomer to initiator ratios (M/I) varying from
10 to 80 (Table 2). In all cases the polymerization times
required to achieve complete monomer conversion were
about twice as long as those observed with H2O as initi-
ator (when 40 equiv of TMC were reacted with 1 equiv of
n-pentanol, the monomer was totally consumed in 5 h.
compared to 2.5 h. when water was used as the initiator).
This is consistent with the mono- versus difunctional char-
acter of the initiator (water reacts with TMC to give propan-
1,3-diol). SEC analyses revealed that the experimental Mn
values are lower than those expected from the M/I ratios
(Figure 2), the deviation increasing with the M/I ratio, while
the molar mass distribution remain rather narrow. The
polymers obtained fromM/I ratios superior to 10 displayed
SEC traces with bimodal character, with a minor popu-
lation appearing at shorter elution times. Nakano had
made similar observations for the MSA-catalyzed ROP
of 4,40-dimethyl-TMC and concluded that side reactions
such as back-biting occurred during the polymerization
reaction.17 Transfer reactions between polymer chains
and back-biting reactions might lead to a broadening of
the molar mass distribution and/or to the formation of
macrocycles.
Scheme 1. ROP of TMC Initiated by Water and Catalyzed by MSA:
Activated Monomer (AM)Mechanism
Table 2. ROP of TMCCatalyzed byMSA and Initiated byWater or
n Pentanola
run initiator [M]0/[I]0 time (h)
b Mn
c Mw/Mn
c
1 H2O 40 2.5 2400 1.08
2 H2O 80 6 4200 1.08
3 PentOH 10 1 850 1.26
4 PentOH 20 1.5 1500 1.28
5 PentOH 40 5 2900 1.13
6 PentOH 80 8 5900 1.17
aPolymerizations of 0.9 mol/L solutions of TMC carried out in
toluene at 30 C, [MSA]0/[H2O]0 1 and [MSA]0/[PentOH]0 1.
bOtherwise stated, polymerization time necessary to achieve monomer
conversion >96% according to 1H NMR spectroscopy. cNumber
average molar mass (Mn) and molar mass distribution (Mw/Mn) ob
tained from size exclusion chromatography analysis (in tetrahydro
furan, THF) using polystyrene standards and correction factors.19
Scheme 2. ROP of TMC Catalyzed by MSA: Activated Monomer
(AM)/Active Chain End (ACE) Bidirectional Propagation
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Furthermore, the plot ofMn versus monomer conversion
for a polymerization carried out with a monomer to initiator
ratio of 40 revealed that polymer chains grow regularly at
low conversions, but a deviation from linearity is observed
when the monomer conversion exceeds 30% (Figure 3). This
lost of linearity is also observed in the semi-logarithmic plot
of monomer conversion versus time (Supporting Informa-
tion, Figure S3).
The 1H NMR data of the PTMC prepared withM/I=40
(Figure 4a) confirmed the incorporation of the initiating
group to the polymer as an ester chain end, with the char-
acteristic signals of a pentyl ester being observed at 0.95 ppm
(CH3, a) and 4.05 ppm (OCH2, b). However, the integration
of these signals relative to the one associated with the
CH2OH chain end (e) deviates significantly from the values
expected for exclusive initiation by the alcohol (4.74 for e
when the integrals of a and b are calibrated to 3.00 and 2.00,
respectively). This deviation is almost negligible for a mono-
mer to initiator ratio of 10 (Supporting Information, Figure
S4a), and it becomes more and more significant as the M/I
ratio increases. Both SEC analyses and NMR spectroscopy
thus seem to indicate the presence of aminor populationwith
linear architecture and at least one hydroxyl chain end. This
fact was further confirmed byMALDI TOF MS analysis.
The MALDI TOF MS spectrum shows the presence of
a main population of polymer chains corresponding to the
molar massM=88(Mn-pentOH)þ n 102(MTMC), resulting
from the “regular” initiation with n-pentanol. No peaks
attributable tomacrocycles were detected, but a second poly-
mer population was found at higher masses, corresponding
to themolarmassM= n 102(MTMC)þ 76 (see Figure 4b).
Taking into account the results obtained with water as
initiator, this second population can be attributed to the
initiation with propan-1,3-diol, suggesting competitive ini-
tiation with residual water. However, ESI MS of a PTMC
prepared with a monomer to initiator ratio of 10 (the one
presenting a monomodal SEC trace) showed a single popu-
lation of polymer chains corresponding to the molar mass
M = 88(Mn-pentOH) þ n  102(MTMC), denoting exclusive
initiation with n-pentanol (Supporting Information, Figure
S4b). In order to confirm or discard the competitive initi-
ationwithwater, three polymerization reactionswere carried
out under the same conditionswith TMCof different degrees
of purity (see Supporting Information, Table S1). The three
reactions led to the same results in terms of time reaction,
molarmasses and extent of the second population in the SEC
traces, supporting that water content in the monomer is not
at the origin of the second population. All these results
strongly suggest that a competitive polymerization mecha-
nism occurs for high M/I ratios.
Figure 2. SEC traces and plot of number average molar massMn ([)
(estimated by size exclusion chromatography SEC) versus monomer
to initiator ratio. Dotted line: Theoretical number average molar
masses (polymerization conditions: toluene, 30 C, [TMC]0/[n pentOH]0/
[MSA] = 40/1/1, and [TMC]0 = 0.9 mol/L).
Figure 3. Plot of number average molar massesMn (estimated by size
exclusion chromatography SEC) versus monomer conversion (toluene,
30 C) andSECtraces. (Polymerization conditions: [TMC]0/[n pentOH]0/
[MSA] = 40/1/1, toluene, 30 C, [TMC]0 = 0.9 mol/L).
Figure 4. (a) 1H NMR spectrum (CDCl3, 300 MHz) of a PTMC.
(b) MALDI TOF MS (region m/z 1000 to 5500) of a PTMC. M =
88(Mn-pentOH)þn102(MTMC)þ23(Naþ) andM=76(Mpropan-1,3-diol)þ
n  102(MTMC) þ 23(Naþ) in the region m/z 3300 to 5500 (poly
merization conditions: [TMC]0/[n pentOH]0/[MSA] = 40/1/1, toluene,
30 C, and [TMC]0 = 0.9 mol/L).
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In agreement with that previously discussed for water
initiation, the typical AM mechanism can explain the main
population (path a, AM, Scheme 3). The minor population
can be explained by the occurrence of the ACE mechanism,
an hydroxyl oxonium species allowing bidirectional growth
of the polymer via a combination of AM and ACE (path b,
ACE AM, Scheme 3). After neutralization withN,N-diiso-
propylethylamine and hydrolysis, the AM ACE polymer
can be formally considered as being initiated by propan-1,3-
diol. In contrast to that observed in the polymerization
reactions initiated with water, these two competitive propa-
gation pathways lead here to two different polymer struc-
tures that can be differentiated analytically. MALDI
TOF MS spectrometry allows direct observation of the
two PTMC populations. The coexistence of the two mecha-
nisms is consistent with all the observations discussed above:
(i) the obtained Mn values are lower than those expected
from the monomer feed, and (ii) the integration of the 1H
NMR signal associated with the hydroxyl chain endCH2OH
exceeds that associated with the CH2OCO moiety of the
pentyl ester chain end.
Such a competition between AM and ACE mechanisms
has already been reported by Penczek and Kubisa for the
ROP of cyclic ethers (such as ethylene oxide, epichlorhydrin,
or glycidol) catalyzed by Br€onsted acids in the presence
of alcohols as initiators.25 Here, the incidence of the ACE
mechanism is all the more important that the nucleophilicity
of the cyclic ethers (monomers) approaches that of the alco-
hols (initiating/propagating species). In contrast, the possi-
ble occurrence of the ACE mechanism has been recently
discarded in theHOTf-catalyzedROPof lactide,7d and to the
best of our knowledge, there is no experimental evidence
for significant contribution of this ACE mechanism in the
Br€onsted acid-catalyzed ROP of lactones and dilactones.7,8
The higher nucleophilicity of cyclic carbonates is likely at the
origin of the occurrence of the ACEmechanism evidenced in
this work for the MSA-catalyzed ROP of TMC.
Froma practical viewpoint, the coexistence of theAMand
ACE mechanisms prevents from good control of the poly-
merization and leads to several polymer populations.25 Efforts
have thus been devoted to reduce as much as possible the
incidence of the ACEmechanism. In particular, it was found
that the AM mechanism can be favored by slow addition
of the monomer, so as to decrease its proportion relative to
the propagating alcohols.25b For example, slow continuous
addition of propylene oxide (PO) was found to efficiently
minimize the ACE mechanism and improve the control of
the polymerization, as long as the [PO]:[alcohol] ratio is low
enough (<0.1 0.2).26 It was thus tempting to evaluate if a
similar approach could be applied to the polymerization of
TMC catalyzed by MSA in order to obtain well-controlled
PTMC with end-group fidelity.
4. Influence of the Polymerization Conditions on the Inci-
dence of the AM/ACE Mechanisms. As discussed above, a
monomodal distribution was observed in SEC and a unique
polymer population was detected by MALDI TOF MS
when the initial monomer to initiator ratio was set to 10 (see
section 3). With this in mind, we decided to investigate the
influence of the instantaneous monomer concentration by
comparing two polymerization experiments differing in the
way themonomerwas added (Table 3): (i) a unique feed of 40
equiv of TMC relative to PentOH (that is to say [M]0/[I]0=
40), and (ii) taking advantage of the living character of the
polymerization, a quadruple-feed of 10 equiv of TMC,
so that the [M]/[ROH] ratio is maintained below 10.
In contrast with the bimodal distribution observed for the
one feed experiment (Figure 3), monomodal SEC traces were
obtained at all stages of the polymerization for themulti-feed
experiment (Figure 5). Themolarmass of the polymer chains
increases linearly with monomer conversion, and the final
Mn matches that expected from the initial monomer to
Scheme 3. ROP of TMC Catalyzed by MSA and Initiated with
n Pentanol: Activated Monomer (AM) and Active Chain End (ACE)
Mechanisms and the Resulting Polymers
Table 3. ROP of TMC Catalyzed by MSA and Initiated by
n pentanola
[M]0/[I]0 time (h)
b Mn(th)
c Mn
d Mw/Mn
40 3 4080 2900 1.13
40e 3 4080 4100 1.10
80 5 8248 6200 1.17
80 f 6 8248 8640 1.12
aPolymerizations of 0.9 mol/L solutions of TMC carried out in tolu
ene at 30 C, [MSA]0/[I]0 3. bPolymerization time necessary to achieve
monomer conversion >95% according to 1H NMR spectroscopy.
cCalculated from [Mn pentOH þ ([M]0/[I]0  MTMC)]  conversion.
dNumber average molar mass (Mn) and molar mass distribution (Mw/
Mn) obtained from Size Exclusion Chromatography analysis (in tetra
hydrofuran, THF) using polystyrene standards and correction factors.19
e 4 fold addition of TMC. fContinuous feed of TMC.
Figure 5. (a) Plot of number averagemolar massMn (estimated by size
exclusion chromatography SEC) versus monomer conversion (toluene,
30 C) for a one feed experience ([TMC]0/[n pentOH]0/[MSA] 40/1/3,
[TMC]0 = 0.9 mol/L) (0) and a multiple feed experience (4 [TMC]0/
[n pentOH]0/[MSA] 10/1/3, [TMC]0 = 0.9 mol/L) (9) (dotted line:
theoretical values calculated from [Mn-pentOHþ ([M]0/[I]0MTMC)] 
conversion. (b) SEC traces for the multiple feed experience.
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initiator ratio (Mn(exp) 4100 andMn(th) 4080). Moreover, the
1H NMR spectrum showed integration values close to those
expected for exclusive initiation by the exogenous alcohol
and a unique polymer population resulting from AM prop-
agation was detected by MALDI TOF MS (Supporting
Information, Figure S5). All these features are consistent
with the propagation proceeding predominantly via the
AM mechanism and negligible contribution of the ACE
mechanism.
Encouraged by these results, we studied the preparation of
a PTMC of higher molar mass ([M]0/[I]0 = 80) via contin-
uous addition of the monomer rather than multiple feed.
Accordingly, a toluene solution of TMC (70 equiv, 0.9mol/L)
was slowly added on a toluene solution containing 10 equiv
of TMC, 1 equiv of n-pentanol, and 3 equiv of MSA. The
TMC feed was performed over 5 h at a flow rate of 0.07 mL/
min so that the monomer to alcohol ratio was maintained
below 8. SEC analysis of the obtained PTMC showed a
monomodal but slightly dissymmetric trace, and consis-
tently, MALDI TOF MS indicated the presence of only
a very small amount of the polymer population resulting
from theACEmechanism (Figure S6). Themolarmass of the
polymer chains increases linearly with monomer conversion
(Figure 6), and the final molar mass (Mn=8640) matches
the targeted one (Mn(th)=8248), in marked contrast with
that observed for the one feed experience (Mn=6200). From
these data as a whole, it appears that the incidence of the
undesirable ACEmechanism can be significantly reduced by
decreasing the instantaneous monomer concentration, so
that well-controlled polymerization of TMC can be achieved
with MSA as catalyst.
Conclusion
Methanesulfonic acid was found to be a better organocatalyst
than trifluoromethanesulfonic acid for the ROP of trimethylene
carbonate. In the presence of a stoichiometric amount of initi-
ator, similar polymerization kinetics were observed for the two
acids despite the fact that MSA is less acidic than HOTf by more
than 10 units in pKa. Therefore, activity does not simply correlate
with acidity, similarly to what was observed toward ε-caprolac-
tone. In contrast with HOTf, MSA does not induce undesirable
decarboxylation reactions even under forcing conditions and thus
affords poly(trimethylene carbonate) free of ether linkages.
Detailed investigation of the water and alcohol-initiated poly-
merizations by size exclusion chromatography, 1H NMR spec-
troscopy and mass spectrometry revealed the coexistence of two
polymerization pathways. The activated-monomer mechanism
typically encountered in Br€onsted acid-catalyzed ROP of
lactones and dilactones is accompanied in the case of TMC by
some active chain end propagation. Such a competition between
AM and ACE mechanisms had been reported for the ROP of
cyclic ethers, but was unprecedented for cyclic carbonates. The
ACEmechanism has a detrimental effect over the polymerization
control, but its incidence can be significantly limited by lowering
the instantaneous monomer concentration via multifeed or con-
tinuous addition. This study affords better understanding of the
sulfonic acid-catalyzed ROP of cyclic carbonates and provides
an efficient access to PTMC of controlled molar mass with high
end-group fidelity.
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 This work is based on a collaboration between Arkema - Groupement de Recherches de 
Lacq (GRL) and LHFA in Toulouse. Catalytic systems with original mode of activation have been 
developped for the ring-opening polymerization of various monomers. The polymerization processes 
have been optimized in the laboratory and scaled-up at the GRL. 
 
 In a first chapter, the ring-opening polymerization (ROP) of ε-caprolactone (ε-CL) catalyzed 
by sulfonic acids is presented. A very good control is reached upon the polymerizations and allows the 
synthesis of well-defined poly(caprolactone) with masses up to 20 000 g/mol. An original mode of 
action is suggested by these experimental results and the mechanisms of polymerization are identified 
to be bifonctional based on an theoretical study lead by Laurent Maron’s team in LCPNO. 
 
In a second chapter, the same catalytic system is successfully transposed to the ROP of 
Triméthylènecarbonate (TMC). A precise compréhension of the polymerization mechanisms allows us 
to prepare polycarbonates with controlled masses and structures. The copolymerization of TMC and ε-
CL is also investigated. We describe the structures of copolymers available through a methanesulfonic 
acid catalyzed copolymerization. The thermic properties of the synthetized copolymers are 
characterized by DSC. 
 
 The third chapter introduces new catalytic systems for the ROP of ε-CL : phosphoric acids and 
their derivatives. Experimental suggest again a bifonctionnal activation mode, which is supported by a 
theoretical study. These catalysts are further employed to achieve a stereocontrolled ROP of chiral 
monomers. 
 
 Eventually, in the fourth chapter, a sequential ROP of two different monomers (esters and 
cyclic siloxanes) is described for the synthesis of thermoplastic elastomers composed of polysiloxanes 
and polylactide for precise applications in the industrial field. 
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 Ce travail de thèse s’inscrit dans le cadre d’une collaboration entre Arkéma - Groupement de 
Recherches de Lacq (GRL) et le LHFA à Toulouse. Des systèmes catalytiques au mode d’action 
original ont été développés au LHFA pour la polymérisation par ouverture de cycle de différents 
monomères. Les protocoles de polymérisation ont été mis au point au laboratoire puis transposés à 
plus grande échelle au GRL. 
 
 Dans un premier chapitre, la polymérisation par ouverture de cycle (ROP) de l’ε-caprolactone 
(ε-CL) catalysée par des acides sulfoniques est présentée. La polymérisation est contrôlée et permet 
d’obtenir des poly(caprolactone) de masses bien définies, jusque 20 000 g/mol. Un mode d’action 
particulier est suggéré par les résultats expérimentaux et les mécanismes de polymérisation par 
activation bifonctionnelle ont été identifiés sur la base d’une étude théorique réalisée au LCPNO par 
l’équipe de Laurent Maron.  
 
Dans un second chapitre, le même système catalytique est transposé à la ROP du 
Triméthylènecarbonate (TMC). La compréhension des mécanismes de polymérisation nous permet de 
préparer des polycarbonates de masses et de structures bien contrôlées. La copolymérisation entre l’ ε-
CL et le TMC a également été étudiée et nous décrivons les structures accessibles par une catalyse 
organique avec l’acide méthanesulfonique, dont les propriétés thermiques ont été caractérisées par 
DSC. 
 
 Le troisième chapitre présente de nouveaux systèmes catalytiques pour la ROP d’ ε-CL : les 
acides phosphoriques et leurs dérivés. Les résultats expérimentaux suggèrent une nouvelle fois un 
mode d’action bifonctionnel, soutenu en parallèle par une étude théorique. Ces catalyseurs ont ensuite 
été étudiés dans l’optique d’une ROP stéréocontrôlée de monomères chiraux. 
 
 Enfin, dans le quatrième chapitre, la ROP séquentielle de deux monomères de nature 
différente est décrite pour la synthèse de copolymères Elastomères Thermoplastiques à base de 
polysiloxanes et polyesters pour des applications précises dans le milieu industriel. 
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